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Vorwort. 
Seit dem Erscheinen del' letzten Auflage (1924) dieses, im Mai vorigen 

Jahres vergriffenen Buches ist das Erfahrungs. und Erkenntnismaterial auf 
den hier behandelten Gebieten so stark angewachsen, daG unter del' not· 
wen dig gewordenen Beibehaltung des Grundprogramms des Buches eine nicht 
unwesentliche Vermehrung des Umfangs leider nicht zu vermeiden war. 
Immerhin wurde diese Vermehrung durch Streichungen veralteter Angaben, 
Verweisungen auf die 6. Auflage, Opferung des Namensregisters, kleineren 
Druck usw. auf ein ertragliches, durch die erhebliche Inhaltsbereicherung 
hoffentlich ausgewogenes MaG beschrankt. 

Insbesondere wurden die allgemeine Chemie und technische Analyse 
des Erdols, des Braunkohlenteers, del' Fette, ihrer Nebenbestandteile (Vita· 
mine, Sterine, Phosphatide), del' Seifen und anderer Fettverarbeitungs. 
produkte, die Bewertung del' flussigen Kraftstoffe, del' Isolier· und Autoiile, 
des Vaselins, Paraffins, Ceresins, del' Bleicherden, die physikalisch.chemischen 
PrUfungen usw. neu bearbeitet. Hierbei wurden auch wichtige technologische 
Neuerungen und Normen in knapper Form berucksichtigt. 

Hatte schon die vorige Auflage infolge stark vermehrten Inhalts die 
Hinzuziehung einer Reihe von Spezialfachleuten erfordert, so war dies nach 
einer Entwicklung von weiteren 9 Jahren nunmehr in erhohtem MaGe 
geboten, ohne daG die einheitliche Tendenz des Buches zu sehr gestort wurde. 
Zudem war auch infolge ernstlicher langerer Erkrankung des bisherigen 
Herausgebers seit Mai 1931 seine starkere Entlastung von den ebenfalls 
sehr vermehrten herausgeberischen Arbeiten erforderlich, deren Ziel die 
Durchfuhrung kritischer, exakter, moglichst vollstandiger sowie knapper 
Darstellung war. Zwischen Wollen und Konnen wird natfulich wie bei den 
meisten menschlichen Leistungen zu ungunsten del' letzteren immer eine 
gewisse Spannung bestehen. 

Ich bin abel' allen, im Titelblatt genannten Kollegen ffu ihrc wert· 
volle Unterstutzung und tunlichste Anpassung ihrer Darstellungen an den 
traditionellen Charakter des Buehes sehr zu Dank verpflichtet. Insbesondere 
gilt diesel' Dank auch meinem langjahrigen engeren Mitarbeiter Dr. W. Bley· 
berg ffu seine verstandnisvolle Unterstutzung bei den speziell heraus· 
geberischen Arbeiten, sowie bei der Bearbeitung del' von ihm zur Erganzung 
odeI' selbstandigen Neuabfassung ubernommenen Einzelkapitel. Unter den 
l\Iitwirkenden del' jetzigen Auflage konnte ich auch wiederum zu meiner 
besonderen Genugtuung den mir fruher lange Jahre in gemeinsamer Arbeit 
verbunden gewesenen Dr. Meyerheim als Mitarbeiter bei vielen wiehtigen 
Kapiteln (Benzin, Isolierole, Schmierole, Braunkohlen- und Schieferteer, 
Montanwachs, Bleieherden) begruGen. Herr Dr. F. Wittka hatte die 
Freundlichkeit, auGer den von ihm unmittelbar mitbearbeiteten fett· 
chemischen und technologischen Kapiteln (s. diese) auch noch ffu andere 
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Absohnitte (Fettanalyse, Speisefette, Seifenteohnologie und -analyse) geeignete 
Anderungen an del' Hand seiner langjahrigen praktisohen Erfahrungen vor-
zusohlagen. . 

Duroh weitere beaehtenswerte Hinweise bzw. Vorsohlage fUr Anderungen 
haben un sere Arbeit gefOrdert: Dr. Egon Bohm, Hamburg (Erdwaohs
und Vasolingewinnungen in Rullland), Prof. S. Ivanow, Moskau (Einfliisse 
des Klimas auf Jodzahl von Leinol), Dr. H. Karplus, Frankfurt a. ~I. 
(Kolloidgraphitsohmierung), Dr. F. Kind, Berlin (Erdolindustrie), Prof. 
F. Rathgen, Friedenau (Konservierungsole fiir Bausteine), Dr.V. Sohwarz~ 
kopf, Berlin (Fettraffination), Dr. L. Singer, "Vien (Paraffinverarbeitung 
usw. in dor Erdolindustrie), und andere, hier nioht genannte Kollegen. 

Von leider sehon verstorbenen Kollegen hatte Ul'spriinglioh Prof. Her big, 
Chemnitz, das Kapitel TUrkisohrotol revidiert, das spater Frl. Gertrud 
Weiss bearbeitete, wahrend, Dr. Fiirth (t), Halle, die teohnologisohen Teile 
des Braunkohlenteerkapitels erganzt hatte, die spateI' von Prof. F. Frank 
und Dr. G. lVleyerheim neubearbeitet wurden. 

Die Verlagsbuohhandlung Julius Springer hat in entgegenkommencler 
Weise bei dol' Druoklegung aIle meine 'Viinsehe, soweit als moglieh, beriiok
siohtigt, und sogar, entgegen ihrer eigenon Ansioht, den von mir wegen seiner 
groileren Zeilenabstande als lesbarer gesohatzten Druok in kleinerer Sohrift 
angenommen, woW.r ieh ihr noeh besonderen Dank ansspreohe. 

Berlin, im Juli 1933. 

Holde. 
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fehlers in der 2. Auf I. der I.P.T.-Standard-Methoden sind in den beiden Ab
bildungen folgende Dimensionen falsch angegeben: 
1. Die Hiihe der Markenspitze uber dem oberen Ende des Ausflu13riihrchens muB 

nicht 86,0, sondern 82,5 mm betragen. 
2. Die Gesamthiihe des zylindrischen Teiles des Olbehalters muB nicht 90,0, 

sondern 86,0 mm betragen. 
S. 340, Absatz 6, Zeile 2: Statt "Salzgehalt" lies "Satzgehalt". 
S. 524, Absatz 6, Zeile 2/3: Statt "hydromatischen" lies "hydroaromatischen". 
S. 624, FuBn. 3: Statt "Lederor" lies "Lederer". 

HO",-/",-/OH 

I I 
"'-/ S. 6M;, linke Strukturformol: Statt 

I 
HO 

lies 

S. 689, Zeile 29: Statt "Cholesterin und" lies "Cholesterin, lmd". 
S. 700, Fu13n. 1: Statt "Gusserow: ebenda" lies "G usserow: Arch. Pharmazie". 
S. 759, Abb. 196: Del' Abstand zwischen dem Kuhlervorsto13 und der Kugel des 

Destillieraufsatzes solI nicht 70, sondern 78 mm betragen. 
S. 769, Zeile 7: Statt "etwa uberschussiges Jod" lies "etwas uberschussiges Jod". 
S. 941, Absatz 4, Zeile 2: Statt "Jodostearin" lies "Jodostarin". 



Verzeiclmis der Abktirzungen. 
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Amer.P. = Amerikanisches Patent. 
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B.E.S.A. = British Engineering Stan
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B.V.G. = Berliner Verkehrs-Gesell

schaft. 
Ber. = Berichte der Deutschen Che-

mischen Gesellschaft. 
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C = Celsius. 
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schaft. 
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D.V.M. = Deutscher Verband fUr die 

Materialprufungen der Technik. 
E = Englergrad. 
E.P. = Englisches Patent. 
F = Fahrenheit. 
F.P. = Franzi:isisches Patent. 
Fp. = Flammpunkt. 
h"'" Stunde. 
HK = Hefner-Kerze. 
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P.T.R. = Physikalisch-Technische 

Reichsanstalt. 
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RAL = Reichsausschul.l fUr Liefer-

bedingungen. 
RMZ. = Reichert-Meil3lzahl. 
RhZ. = Rhodanzahl. 
S.A.E. = Society of Automotive 

Engineers. 
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Verein. 
SZ. = Saurezahl. 
Schmp. = Schmelzpunkt. 
T = Absolute Temperatur. 
V = Volt. 
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stokes). 
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techniker. 
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VZ. = Verseifungszahl. 
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stelle fUr 01- und Fettforschung. 
ex = Ausdehnungskoeffizient. 

[ex] ~ Spezifische optische Drehung. 
y = Oberflachenspannung. 
1) = Dynamische Zahigkeit. , 
u = Spezifische elektrische Leitfahig

keit. 
v = Kinematische Zahigkeit. 

Q = Ohm. 



Erstes Kapi tel. 

Allgemeine Prufungsmethoden. 
(Bearbeitet von w. Bleyberg.) 

Da das vorliegende Buch nicht nur die allgemeine chemische Zusammen
setzung und Untersuchung del' Kohlenwasserstoffole und Fette, sondern 
auch deren technische Analyse behandeln solI, so ist den Allgemeinen 
PrUfungsmethoden im Anhang S. 122 eine gedrangte Anleitung zur 
richtigen Entnahme del' Pro ben und deren Behandlung VOl' del' Analyse 
angefiigt worden. 

A. Physikalische und physikalisch-chemische 
Priifungen. 

1. Au6ere Erscheinungen. 
Aggregatzustand bzw. Konsistenz, Farbe, Fluorescenz, Geruch, Dureh

sichtigkeit, klares odeI' triibes Aussehen (Wasser, feste Fremdkorper, Paraffin
odeI' Stearinausscheidungen), krystallinisches odeI' amorphes Gefiige, Trans
parenz, homogene odeI' inhomogene Beschaffenheit usw'. geben unter Um
standen gewisse Anhaltspunkte fiir die Beurteilung del' Herkunft bzw. 
Qualitat oder Zusammensetzung del' Probe. 

ZahlenmaBig bzw. quantitativ werden Konsistenz (S. 382), Farbe (S. 231), 
Wasser (S. 116), mechanische Verunreinigungen (S.119) bestimmt. 

2. Dichte; spezifisches Gewicht. 
Die absolute Dichte odeI' spezifische Masse einer Substanz bei 

del' Temperatur t (dt ) ist die Masse von 1 ccm diesel' Substanz in Gramm. 
Den gleichen Zahlenwert besitzt das spezifische Gewicht im terrestri
schen System, d. h. das auf Vakuum bezogene Gewicht von 1 cem del' 
Substanz in Gramm odeI' allgemein das Verhaltnis Gewicht/Volumen in 
g/ccm. Mitunter findet sich auch die MaBeinheit GrammfLiter. 1 g/ccm = 
1000 gil. Die Ausdriicke "Dichte" und "spez. Gew." werden wegen ihrer 
numerischen Gleichheit praktisch ohne Unterschied gebrancht. 

Da bei pyknometrischen Dichtebestimmungen das Volumen des Pykno
meters in del' Regel durch Auswagen mit Wasser bei Zimmertemperatur 
bestimmt wird (s. u.), werden mitunter die Dichten statt auf das wahre 
Pyknometervolumen auf das Gewicht del' Wasserfiillung bei Zimmertempe
ratur (z. B. 15°) bezogen. Die so erhaltenen Zahlen (abgekiirzt z. B. d\5) 
stellen jedoch nicht wallie spez. Gew., sondern relative Dichten dar; sie 

Holde, Kohlenwasserstoffijle. 7. Auf!. 1 
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mussen daher zur Umrechnung auf wahre spez. Gew. mit der Dichte des 
Wassers bei der beim Auswagen herrschendcn Temperatur multipliziert 
werden; z. B. ist d20 = di~ . 0,999126. 

Tabelle 1. Dichte des luftfreien Wassers. (Nach Landolt-Bornstein, 
5. Auf!., S. 74.) 

to I Dichte to I Dichte to Dichte to I Dichte 

Tr'9868 10 0,999727 20 0,998230 30 0,995673 
1 927 11 632 21 019 31 367 
2 968 12 525 22 0,997797 32 052 
3 992 13 404 23 565 33 0,994729 
4 1,000000 14 271 24 323 34 398 
5 0,999992 15 

i 
126 25 071 35 058 

6 968 16 0,998970 26 0,996810 
, , 

7 929 17 I 801 27 539 i 
8 876 18 

I 
622 28 259 

I 9 808 19 432 29 0,995971 

Die Dichte nimmt bei allen Olen und Fetten mit steigender Temperatur abo 
Als Normaltemperatur, bei welcher die Dichte zu bestimmen, bzw. auf welche 

eine bei anderer Temperatur bestimmte Dichte umzurechnen ist (s. S. 4), gilt 
in Deutschland 200 C. In England und Amerika werden die Dichten als relative 
Dichten bei 600 F = 15,60 C, bezogen auf Wasser von 600 F, angegeblln, die Dichten 
von Benzin und anderen Erdolprodukten in Amerika auch in sog. API-(American 
Petroleum Institute)-Graden. Die API-Grade sind aus dem spez. Gew. wie folgt 
zu berechnen l : 1415 

Dichte in API-Graden = --'- -131,5. 
d 'b•6 

15,fj 

Die Dichten von Olmischungen lassen sich, da Volumenanderungen 
normalerweise 2 hierbei nicht auftreten, nach der Mischungsregel berechnen. 

Werden PI g 01 mit der Dichte dl und P2 g mit der Dichte d2 gemischt, so is\, 
die Dichte der Mischung (+) d d 

d _ PI P2 1 2 

a - P I d 2 + P2 d l ' 

Z. B. ergeben 50 g von d l = 0,90 und 30 g von d 2 = 0,80 zusammen 80 g von 
da = 0,86. 

Die Bestimmung von d (im entwasserten all) dient bei reinen Erdol
produkten zur Klassifizierung von Erzeugnissen bekannter Herkunft, zur 
Kontrolle gleichmaBiger Ollieferungen und, wie bei Fetten und Wachsen, 
auch zur Identifizierung. Bei Olen, welche nach Gewicht gehandelt, aber 
mehr na<lh Volumen ausgenutzt werden, Z. B. bei Schmierolen ist ein nie
drigeres d gUnstiger. (Allerdings hat von zwei Olen, welche den gleichen 
Englergrad [so S. 20J, aber verschiedene Dichten besitzen, das spezifisch 
schwerere die hohere absolute Zahigkeit, ist also in diesem Sinne das 
wertvollere. ) 

Aus dem spez. Gew. kann man auch das Gewicht einer in einem a us
gemessenen Behalter (z. B. Schiffstank) befindlichen Olladung berechnen. 
In diesem FaIle darf d nicht auf den luftleeren Raum reduziert 
werden. 

1 Ausfiihrliche Umrechnungstabelle S. Abschnitt "Benzin", S. 190. 
2 Vgl. jedoch L. Gurwitsch: Wissenschaftliche Grundlagen der Erdol

,verarbeitung, 2. Auf!., 1924. S. 113. 
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Zollamtlich dient das spez. Gew. z. B. zur Unterscheidung leiehter und 
sehwerer Mineralole, je naehdem d15 S 0,750 oder hoher ist1, ferner zur 
Unterscheidung zollfreier und zollpfliehtiger Destillationsruekstande (S. 407) 
und zur Unterseheidung zwischen rohem Erdol und Sehmierol (s. S. 146). 

Bestimmungsweise 2. 

a) Pyknometer. 

Bei klcinen Olmengen, dickflussigen Olen und fUr genaue Bestimmungen 
(Fehler 0,0001-0,0004) benutzt man Pyknometer (Abb. 1), und zwar zur 
Vereillfachung der Berechnung zweckmaBig solche von genau 
10 cem Fassungsraum bei 20 0 mit eingeschliffenem Thermo-
meter (z. B. nach Dr. Gockel, Berlin). d ist dann der 10. Teil 
des absoluten Gcwichtes der Olfullung. (Inhalt des Pykno-
meters von Zeit zu Zeit kontrollieren!) 

Auch kleinere Pyknometer ohne Thermometer von 2 bis zu 10 cern 
Inhalt, welche nur einen eingeschliffenen Stopfen mit capillarer Durch
bohrung besitzen, liefern bei sorgfiiltiger Arbeitsweise genaue Werte. 
Andererseits kann man bei gentigenden Materialmengen und besonders 
ftir leichtfltissige Stoffe (z. B. Benzin) statt der Pyknometer auch ein
fach grollere geeichte Mellkolben von z. B. 100 cern Inhalt benutzen; 
Wagung auf der technischen Waage auf 0,1 g liefert dann bereits d 
auf 3 Dezimalen genau. 

Auswagen des Pyknometers. Man bestimmt zunachst das 
Leergewicht des Pyknometers abztiglich des Gewichts der im Pykno
meter befindlichen Luft (1,2 mg/ccm) und das Gewicht des mit aus-
gekochtem destilliertem Wasser von Zimmertemperatur tl geftillten 
Pyknometers. Division des Wassergewichtes durch die Dichte des 
Wassers bei der Temperatur t1 (s. Tabelle 1) ergibt das Volumen VI 

des Pyknometers bei dieser Temperatur. Unter Zugrundelegung eines 10ccm 

mittleren kubischenAusdehnungskoeffizienten des Glases von 0,000025 Abb. 1-
berechnet sich hieraus das Pyknometervolumen bei einer anderen Pyknometer. 
Temperatur t2 zu v 2 = vI [1 + 0,000025 (t2 - t1)]. 

ex)Bcstimmung der Dichte von Flussigkeiten bei Zimmer
temperatur. 

N ormale A usftihrung. Man ftillt das Pyknometer luftblasenfrei 3 bis zum 
Rande mit dem schon vorher auf etwa 200 temperierten (ll, stellt es in eine mit 
Filz umwickelte, mit Wasser von etwa 200 gefiillte flache Schale und setzt dann 
das Thermometer fest ein, wobei das Pyknometer nur am Hals anzufassen ist. 
Nach volligem Temperatura~sgleich zwisch~n (JI und Wasserbad, wobei notigen
falls durch Auftropfen von 01 auf das Stelgrohr ftir dessen vollstandige Ftillung 
gesorgt wird, nimmt man das Gefall schnell, ohne es am Bauch anzufassen aus 
dem Bade heraus, entfernt den Uberschull an 01 von der Capillare, setzt die (Has
kappe auf, trocknet mit einem leinenen Lappen nach Abspritzen mit Benzol ab 
und wagt. Von dem Gewicht des Pyknometers mit 01 (in Luft) ist zur Berechnung 
von Ladungsgewichten (s. 0.) das Leergewicht des mit Luft geftillten Pykno
meters, sonst das auf Vakuum korrigierte Leergewicht abzuziehen. Die gesuchte 
Dichte ist dann gleich dem Quotienten aus Gewicht und Volumen des Oles. 

Zur Vermeidung der Umrechnung nimmt man, besonders bei Olen mit unbe-
kannten Ausdehnungskoeffizienten, die Bestimmung genau bei 200 vor. Andernfalls 

1 Nr.239 des Warenverzeichnisses zum deutschen Zolltarif von 1902. 
2 Vgl. Normblatt DIN-DVM 3653. 
3 Luftblasen im 01 lallt man an die Oberflache steigen und entfernt sie durch 

Annaherung eines erwarmten Glasstabes oder der verkohlten Spitze eines frisch 
abgebrannten Streichholzchens. Steigen sie nicht freiwillig oder nur sehr langsam 
hoch, so erwarmt man das Gefall 1/2 h lang auf etwa 500 und ktihlt nach Ent
fernung der aufgestiegenen Blasen unter Nachftillung von etwas 01 wieder auf 
die gewUnschte Temperatur abo 

1* 
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rechnet man das Resultat gemiU3 folgender Formel auf 200 um: War die Ver
suchstemperatur t, die gefundene Dichte d, und ist del' - als bekannt ange
nommene, auf 200 als Ausgangstemperatur bezogene - Ausdehnungskoeffizient ex, 
so wird d20 = dt [l + ex (t - 20)] = dt + d,ex (t - 20). Die "Korrektion" des 
&pez. Gew. fiir je 10 betragt also dt· ex, bei den Mineralschmierolen und fetten 
Olen im Mittel etwa 0,0007 (genauere Werte del' einzelnen Mineralole siehe bei 
diesen, der Fette s. S. 744). 

Ausftihrungsweise fiir sehr kleine Mengen 01. Bei sehr kleinen, auch 
zur Filllung kleiner Pyknometer nicht ausreichenden Olmengen fiillt man bei sonst 
gleicher Versuchsausfiihrung, wie oben beschrieben, das Pyknometer bis kurz 
unter den Steigrohransatz mit Wasser, wagt, filllt mit 01 auf und setzt das Thermo
meter so ein, daLl kein Wasser in den Hals oder das Steigrohr eindringt. Nach 
~auberung del' Au13enwande des Pyknometers wird dieses wieder gewogen. Das 
Olvolumen ist in diesem FaIle gleich der Differenz zwischen dem ursprtinglich be

stimmten Pyknometerinhalt und dem Volumen des im Pyknometer 
befindlichen Wassers. 

Abb.2. 
Pyknometer 
nach Gin tl. 

Bei kleinen Mengen von Olen, welche schwerer als Wasser sind, 
z. B. Steinkohlenteerolen, gibt man die Substanz auf den Boden 
des GefaLles, wagt alsdann, ftillt das GefaB ganz mit Wasser und 
wagt wiederum nach dem Abtrocknen des gefiillten GefaBes. Be
rechnung wie vorstehend. 

(1) Bestimmung der Dichte fester Fette, Wachse 
usw. bei Zimmertemperatur. 

Wegen der beim Erstarren der Fette usw. eintretenden Kon
traktion kann man ein Pyknometer nicht durch Einfilllen des 
geschmolzenen Fettes und Erstarrenlassen desselben vollstandig 
filllen, sondern muB die beim Erstarren des Fettes gebildeten 
Hohlraume mit Wasser ausfiillen. Man fiillt das Pyknometer mittels 
einer Pipette teilweise, z. B. etwa zur Halfte, mit dem ge
schmolzenen, durch 1/2 std. Evakuieren im Reagensglas im kochen-
den Wasserbade vollstandig entltifteten 1 Fett und laBt dieses im 

evakuierten Exsiccator erstarren. Nach Wagung des Fettes fiillt man das Pykno
meter mit frisch ausgekochtem (luftfreiem) destilliertem Wasser ,·on 200 auf und 
wagt abermals. Berechnung wie oben. 

Fiir Ceresin, Wachs und ahnliche, in kaltem Alkohol unlosliche Stoffe ist auch 
die Alkohol-Schwimmethode (S. 6) sehr brauchbar. Ferner wird fiir die Dichte
bestimmung von festen Stoffen, insbesondere Pech und Asphalt, auch das Wage
glaschen nach Lunge viel benutzt (s. S. 562). 

y) Bestimmullg der Dichte salbenartiger, nur unter Ent
mischung schmelzbarer Stoffe (z. B: konsistenter Fette) bei 
Zimmertemperatur. Fur diesen Zweck eignet sich das Pyknometer von 
Gintl (Abb. 2). 

Das unten geschlossene, mit Montierungen leer gewogene Glaschen von etwa 
8 mm Durchmesser und 20 mm Hohe wird mit der Substanz unter Vermeidung 
des Einschlusses von Luftblasen derart gefiillt, daB eine Kuppe iiber dem obersten 
Rand des Glaschens steht. Del' Glasdeckel besitzt eine cingeschliffene, auf den 
Rand des Glaschens passende Rille. Pyknometer und Deckel werden in einem 
Klemmrahmen mittels der Klemmschraube befestigt. Der durch die Schraube 
herausgepreLlte UberschuLl der Substanz wird mit einem in Benzin getauchten 
Lappen fortgewischt, worauf das Glaschen erneut mit Substanz gewogen wird. 
Das Gewicht del' Substanz, dividiert durch das vorher ermittelte Gewicht des 
gleichen Wasservolumens, ergibt unter. Beriicksichtigung der oben eriauterten 
Korrekturen das spez. Gew. der Substanz. 

6) Dichtebestirnmungen bei hoherer Temperatur. AuGer den 
gewohnlichen Pyknometern, deren Handhabung bei hoherer Temperatur 

1 W. Normann: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 38, 18 (1931). 
Der Autor empfiehlt fUr die Bestimmung auch ein besonderes U-fOrmiges graduiertes 
Pyknometer. 
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mituntcr ctwas schwicrig ist, verwendet man U -formige Pyknometer nach 
Sprengel (Abb. 3), besonders auch fUr hoherschmelzende Stoffe, wie 
Paraffin, Talg, Wachs. 

Man ermittelt den Pyknometerinhalt bei Zimmertemperatur durch Auswagen 
mit Wasser, das den Schenkel a vollstandig, den Schenkel b bis zur Marke m fullt 
(s. S. 3), tmd bereehnet hieraus nach der oben angegebenen Formel das Volumen 
bei der Versuehstemperatur, z. B. 1000. Hierauf wird das getrocknete Pyknometer 
durch Einsaugen der geschmolzenen, aberweniger als 
1000 warmen Substanz mittels des aufgeschliffenen 
Heberrohrchens h gefullt und so lange in einem auf 
1000 konstant gehaltenen Bade erhitzt, bis die Sub
stanz sieh nicht weiter ausdehnt. Dann tupft man 
bei a so viel Substanz ab, daJ3 sie in b genau bei 
Marke m steht, setzt die Glaskappen auf, laJ3t das 
Rohr erkalten und wagt es nach Reiniglmg der 
auJ3eren Wandung. 

b) Senkwaagen. 

Senkwaagen (Mohrsche ·Waage, Arao
meter) erfordern groBere Olmengen als die 

b a 

m 

Abb. 3. Sprengel
Pyknometer. 

h 

Pyknometer und sind besonders fUr Benzin, Petroleum, Gasol und andere 
dfulnfliissige Ole zur schnelIen Bestimmung zu empfehlen. Die Bestimmungen 
sind einfacher und daher fUr Betriebsuntersuehungen geeigneter, aber zum 
Teil auch etwas weniger genau als mit dem Pyknometer. Zu beachten ist, 
daB die Araometer und Senkkorper der Mohrschen Waagen vielfach noch 
auf Wasser von 15° statt von 4° 
als Bezugseinheit geeicht sind; die 
erhaltenen Zahlen sind in diesem 
Fall gemaB TabeUe 1 mit 0,999126 
zu multiplizieren, d. h. um rund 
1 %0 zu verringern. 

~) We s t p hal - M 0 h r sche 
"\V a age. Del' Gebrauch der Waa,ge 
wird als bekannt vorausgesetzt. Zu 
Bestimmungen bei hoherer Tempe
ratur muB del' Senkkorper ein bis 
105° reichendes Thermometer be
sitzen. 

Das in einem 2 em weiten Reagens
glas befindliche 01, gesehmolzene Pa
raffin usw., in welches der Senkkorper 
der Mohrschen Waage gemaJ3 Abb. 4 Abb.4. Westphal-Mohrsche Waage, fur 
eintaucht, wird durch ein kochendes Dichtebestimmungen bei hoherer Temperatur. 
Wasserbad auf 98-1000 erhitzt. Wenn 
der Zeiger der Waage bei konstanter Temperatur des Oles nach beiden Seiten 
gleieh ausschlagt, wird cl an den Ausgleiehsgewiehten abgelesen. 

Priifmenge: 20-30 cern. MeJ3genauigkeit bei Olen ± 0,001, bei Benzin 
± 0,0002. 

fJ) N ormal-Olaraometer (amtlich geeieht, mit Thermometer versehen). 
Das langere Zeit im Versuehsraum gehaltene 01 wird in einen 5-6 em weiten 

50 em hohen, auf einem mit 3 Stellsehrauben versehenen Brett stehenden Glas: 
zylinder gefullt. ~a~ MJ3t das Araometer langsam in das 01 hinabgleiten und liest 
naeh etwa 1/4 h dIe Oltemperatur und bei frei schwebender Spindel cl in der Hohe 
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des ebenen Fliissigkeitsspiegels (a, Abb.5), bei dunklen Olen am oberen Wulst
rande b ab und addiert im letzteren FaUe zu dieser Zahl so viel Skalenteile, wie 
I mm der Skala der betreffenden Spindel ausmacht. 

-

L

Abb . .5. 
Ariiometerablcsung. 

Beispiel: Abgelesenes Gewicht bei 180 •••• 

Korrektion fiir Niveauablesung . . . 
" Temperatur 2 . 0,0007 ," 

0,9010 
+ 0,0010 
-0,0014 

d bei Normaltemperatur 200 • • • • 

Priifmenge 0,5-1 1. Me13genauigkeit ± 0,001. 
0,9006 

y) Kleine Araometer fiir geringe Olmengen. Die 
etwa 16 em langen, kein Thermometer enthaltenden Arao
meter (in Satzen von d = 0,640 bis 0,940 zu beziehen) 
werden in das in kleinen Zylindern befindliche 01 einge
taueht, dessen Temperatur beim Versuch daher besonders 
zu messen ist. 

Prlifmenge 30-50 ccm. Me13genauigkeit ± 0,002. 

c) Alkoholschwimmethode. 

fiir sehr geringe Mengen in verdiinntem Alkohol unloslieher Ole (z. B. 
Mineralsehmierol, nieht abel' benzin- und leuehtolhaltiges Erdol), Paraffin, 
Ceresin, Waehs od. dgl. 

Man probiert durch vorsichtiges Eintropfenlassen des Oles in Alkohol-Wasser. 
mischungen von versehiedenen spez. Gew. aus, zwischen welchen Zahlenwerten 
das gesuchte d liegt. Hierauf gie13t man zu demjenigen Alkohol, dessen spez. 
Gew. dem des Oles am nachsten liegt, unter Umriihren mit dem Thermometer so 
lange verdunnteren bzw. starkeren Alkohol, bis ein Tropfen der Substanz weder 
an die Oberflache steigt, noch zu Boden fallt. Das spez. Gew. dieses Alkohols, 
mittels Pyknometers oder Mohrscher Waage ermittelt, ergibt das spez. Gew. 
des Stoffes bei der Versuchstemperatur. Luftblasehen im 01 und im Alkohol 
sind zu vermeiden. Fiir Ole mit d > I benutzt man statt Alkohol SalzlOsungen. 

Von festen Stoffen, z. B. Wachs, steUt man sich die erforderliehen runden 
Perlen folgcnderma13en her: In einem zu 2/3 gefiillten Reagensglas erwarmt man etwa 
80 % igen Alkohol auf 55 0 ; dann taucht man das Reagensglas zur Halfte in Wasser 
von Zimmertemperatur und la13t mittels eines Glasstabes einzelne Tropfen des bei 
moglichst niedriger Temperatur aufgeschmolzenen Wachses in den Alkohol fallen. 
Die so erhaltenen, nur mit der Pinzette anzufassenden Perlen la13t man VOl' der 
Bestimmung 24 h an der Luft auf Filtrierpapier liegen. 

3. Ausdehnungskoeffizient. 
Del' Volumen-Ausdelmungskoeffizient rx eines Stoffes bezeichnet die 

Zunahme seiner Volumeneinheit bei Erhohung seiner Temperatur urn 10. 
1st Vo das Volumen einer bestimmten Gewichtsmenge bei del' Temperatur to, 
v ihr Volumen bei del' - hoheren - Temperatur t, so ist demnach 
rx = (v-vo)/(t-to)'L'o' rx gilt stets nur fiir das jeweilig benutzte Temperatur
intervall t-to; in erster Naherung wachst rxlinear mit steigender Temperatur. 

Bei Erdolprodukten ist rx in den niedrigsten Fraktionen am hochsten 
(z. B. bei russischem Petrolather 0,000949) und nimmt mit steigendem 
Siedepunkt und spez. Gew. ab; z. B. ist rx bei Mineralschmierolen 
0,00063 - 0,000 81. 

Die Kenntnis des Ausdehnungskoeffizienten ist erforderlich zur Dm
rechnung des spez. Gew. eines Oles von einer Temperatur auf eine andere 
(s. S. 4), ferner zur Berechnung der Expansionsraume bei Lagerung und 
Transporten von Olen. 
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Bestimmung. Da die Ausdehnungskoeffizienten der meisten Ole und 
Fette bekannt sind und nur innerhalb verhaltnismiWig enger Grenzen 
schwanken (s. unter: rohes Erdol, Benzin, Leuchtpetroleum usw.), so wird ex: 
in der Technik selten bestimmt. Am einfachsten geschieht die Bestimmung 
durch Ermittlung des spez. Gew. bei zwei leicht konstant zu haltenden 
Tempel'aturen to und t, z. B. 15° und 25°, 
mittels Pyknometel's und Bereehnung von 
ex: nach del' Formel I-e 

dl,-dt 
IX = dt(t~t,)' 

Bei Reihenversuehen fiir besondere wissen
schaftliche oder betriebstechnische Zwecke 
empfiehlt sich die direkte Bestimmung von ex: 
mit dem Dilatometerl bei t bis 80°. 

Die gliisernen Dilatometer (Abb. 6) fassen bis 
zur O-Marke etwa 30 ccm; dartiber haben sie einen 
2 mm wei ten graduierten Hals von 850 emm Inhalt 
und mtissen genau ausgemessen sein 2. Die Flillung 
mit 01 gesehieht durch Einsaugen des letzteren aus 

-1J50t:11UTt 

-0 

a 

Abb.6. 
Dilatometcr. 

Abb. 7. Fiillung des Dih.to
meters. 

~n 

A 

---------

Abb. 8_ Tempericrung des Dilato
meters im Thermostaten. 

Allb. 6-8. Bestimmung des Ansliehlluugskoeffizienten. 

einer Glasschale in das umgekehrt aufgestellte Dilatometer, entsprechend erfolgt 
die Entleerung durch Ausblasen des Oles mit Luft. Hierzu benutzt man enge Messing
capillaren, die dureh den Hals bis auf den Boden der Dilatometerkugel eingeftihrt 
werden (s. Abb. 7). Das Volumen des Oles wird zuniichst bei beliebiger konstanter 
Zimmertemperatur im Wasserbad B (Abb. 8) ermittelt, das im Deckel ein genaues, 
0,10 anzeigendes Thermometer und eine Reihe gleichzeitig zu prtifender, in Dilato
meter eingeftillter Ole enthalten kann. So wird das Anfangsvolumen Vo bei to und 
durch Erhitzen geeigneter Siedefhissigkeiten (troekener Ather 350, Athylbromid 380, 
Chloroform 610 usw.) in Bad A alsdann das konstant bleibende Volumen Vi bei 

d h "h T t b' H' -b' h (Vi - vol er 0 eren emperatur 1 estlmmt. leraus ergl t SIC IX = -( ---) - + c. 
ti-to Vo 

1 Holde: Mitt. Materialprlif.-Amt Berlin-Dahlem 11, 45 (1893). 
2 Solehe Instrumente liefert z. B. die Firma Dr. Heinrieh Gockel, Berlin 

NW 6, Luisenstr.21. 
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c ist der Ausdehnungskoeffizient des Dilatometerglascs, der rund zu 0,000025 ein
gesetzt, evtl. auch besonders bestimmt werden kann. Man kann gleichzeitig bis 
zu 8 Dilatometer in einem Thermostaten erwii.rmen. 

4. Zahigkeit (Viscositat). 
Visco sit at oder Zahigkeit ist die Eigenschaft einer Fliissigkeit, der 

Verschiebung zweier benachbarter Schiehten einen vViderstand entgegen
zusetzen. Ais absolutes MaB der Z iih ig k (' i t 1] ciner Fliissigkeit dient die 

.. 

250 

2'10 

230 

220 

210 

ZOO 

190 

160 

170 

S1160 

~150 

]1'10 
~1JO 
~120 

~ 110 

~ 10 0 

"" "<; 90 

60 

70 

60 

50 

'10 

30 

20 

10 

-

o 

- 1 
f.E' .IE' 
;~ '" 
\~ 

--I--

~:L~~~W=;-lI±J !~ 
\~ li~ 
\~ i \;.; 0 10 ZO 30 flO 50 60 70 80 90 10 

loW 
TemperaLur CU 

J--I-- a) 'Vasser. 
~\~ \," 

o 

t~~ \ "'"g I\~ : .800 -

~ 1 \~ \ '" 600 j 

~ '; \~ 1\ ;qoo 1 I ~. 
'> ~ , \ \1 \ 
\ I~ ~ \ 

200 
s:> 
Co • - o 2S 30 35 flO '15 ~ '% ~ ,\'" \ 

1\ \ '\ 
I'emperalur Co 

\ b) Ricinusol. 
<? ~I\ ..., \ \ 1\ " -= 1\ I" I -I <=> 

~ \ \ 
\ '\ ~ \ f"-. \ 

, 
""" ". " 

'. r"-, 
" "" ~ ..::.:. '. ·r ........ , ........ , -:{."::';: -..:!~~ ~ 

1--- ~-T-
..... -.-
-- -

10 20 30 '10 50 60 70 80 90 100 110 
'J'emperatur CO 

c) Verschic(lene Ole. 

Ahb. 9 a-c. Viscositiitskurven. 

Kraft, welche eine Fliissigkeitsschicht von 1 qcm Oberflache iiber eine 
gleich grone, 1 cm entfernte Schicht mit der Gesehwindigkeit von 1 em/sec 
verschieben kann. Die so definierte sog. dynamische Zahigkeit hat die 
Dimension em-- I • g. sec-I, deren Einheit zu Ehren Poiseuilles als 1 Poise 
bezeiehnet wird. Der reziproke Wert der Zahigkeit 1/'YJ = fP wird Fluidi
tat genannt. 

Wasser hat bei 00 die absolute Zahigkeit 0,01792, bei 200 0,01004, bei 20,20 

0,01000 Poisen = 1 Centipoise. 
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Der Quotient llld = ~I cm2·sec~I stellt die kinematische Zahigkeit 
dar, fur deren 100fachen Zahlenwert auch die Abkiirzung V k ublich istl. Die 
Einheit der kinematischen Zahigkeit wird zu Ehren von Stokes (s. S.14, 
Full note 5) als 1 Stokes, diejenige von V k demgemall als 1 Centistokes 
bezeichnet. Wasser von 200 hat somit V k = 1 Centistokes. 

In der Technik miBt man die Viscositat meist noch nicht in absoluten 
:Mallen, sondern in Englergraden, Redwood·, Saybolt.sec usw., welehe von 
den hauptsachlich benutzten Apparaten abgeleitet sind (s. u.). Diese 
Malle geben aber, wenigstens bei klein en Zahigkeiten, die Viscositatsver. 
haltnisse auch nicht annahernd richtig wieder 2 ; sie konnen daher nur als 
bedingte Vergleichszahlen fiir Betriebszwecke, nicht aber als Grundlage 
fur dynamische Berechnungen, z. B. von Reibungskoeffizienten, Stromungs. 
geschwindigkeiten usw., dienen. Um der Technik die Einfiihrung der absoluten 
Malle unter Beibehaltung der vorhandenen technischen Viscosimeter zu 
erleichtern, wurden Formeln und Tabellen zur gegenseitigen Umrechnung 
der technischen und wissenschaftlichen Viscositatsmalle aufgestellt (s. S. 25, 
30 und 32). 

Die Zahigkeit nimmt bei allen Fhissigkeiten mit steigender Tern per a tur, 
und zwar je nach Art der Flussigkeit mehr oder weniger stark, abo Die 
Temperaturabhangigkeit der Viscositat eines ales wird daher durch seine 
Viscositatskurve (Abb.9) charakterisiert. Fiir Schmierzwecke ist im 
a.llgemeinen eine moglichst geringe Veranderlichkeit der Viscositat mit der 
Temperatur, d. h. cine moglichst "Hache" Viscositatskurve erwiinscht; in 
diesem Punkte sind die als Schmierole verwendeten fetten Ole, Rubol und 
besonders Ricinusol, den Mineralschmierolen uberlegen; durch besonders 
flache Kurven zeichnen sich auch die Voltole (s. S. 372) aus~ 

Formeln zur Darstellung der Temperaturabhangigkeit der Viscositat und zur 
Urnrechnung der Viscositat auf verschiedene Temperaturen wurden in gro/3er 
Zahl, teils empirisch, teils auf theoretischer Grundlage, aufgestellt 3; die meisten 
dieser Formeln lassen sieh auf den Ansatz 

~YL=_k(l)-a) la 
dt (t - to)" ( ) 

bzw. (1 b) 

zurtickfiihren, in welchem to die Temperatur bezeichnet, bei welcher 1] (bzw. v) 
unendlich gro/3 wird, und a, k und n individuelle Konstanten der Fltissigkeit dar· 
stellen. 

Setzt man n = 1 und a = 0, so ergibt Integration die bekannte Formel von 
Slotte 4 (2) bzw. Lane und Deans (3): 

1) (t - to)" = C, (2) v (t - to)" = C, (3) 

aus welcher durch die - allerdings au/3erst willktirliche - Festsetzung to = 00 F 
die in USA. haufig benutzte Formel von Eckart 6 hervorgeht; weiter erhalt man 
die Formel von Graetz 7, wenn man in Gleichung (la) n = 1 und k = 1 setzt: 

(1]-a)(t-to)=C, (4) 

1 Die Dimension von V Ie ist demnach mm2 • sec-I. 
2 Ubbelohde: Petroleum 7, 773, 882, 938 (1912). 
3 Vgl. E. Hatschek: Die Viskositat der Fltissigkeiten, S.61f. Dresden und 

Leipzig: Theodor Steinkopff 1929. 
4 Slotte: bfvers. Finska Vet. Forhandl. 32, 116 (1890); 37, II (1894). Ref. 

Beibl. Wiedemanns Ann. 16, 182 (1892); 19, 547 (1895). 
sLane u. Dean: Journ. Ind. engin. Chem. 16, 905 (1924). 
6 Siehe W. L. Baillie: Journ. LP.T. 16, 643 (1930);C. 1931, I, 396. 
7 Graetz: Wiedemanns Ann. 34, 25 (1888). 
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Setzt man n nicht gleich 1, so fiihrt die allgemeine Integration del' Gleichungen 
(la) bzw. (1 b) zu folgenden Gleichungen 

( 
_ )[(t-to)("-1:] (~) ( -a )[(f._dn -1)] 
~ = e n-1 = k' (5a) bzw. -"--- = 1.;' 
1)",-a v",-a 

(5b) 

(1]", bzw. V'" = Viscositat bei unendlich hoher Temperatur.) 

Mit den Werten n = 2, also n - 1 = 1, und a = 0 ist dies die Formel von H. Voge]1: 

(.!L) (t-to) = k' (6a) 
1)", 

bzw. in logarithmischer Schreibweise: 

(t - to) (log 1) - log 1)",) = log k' = k" 

mit a = 0 und n = 0,5 die Formel von Kief3kalt 2 : 

(.!L)' [(I-to) -~] = k'. 

1)"" 

(6b) 

(7) 

Wird ferner in del' Formel von Vogel noch to = - 2730 C, also t - to = T 
gesetzt, so erhalt man die miteinander identischen, theoretisch abgeleiteten Formeln 
von Karrer-Nutting 3 bzw. Andrade 4 : 

(8) 

Die Formel von C. Walth er 5 

( 1'''') 
(v + 0,8) = k' (v in Centistokes), (9) 

in logarithmischer Schreibweise 

T m log ('" + 0,8) = k" (9a) odeI'm' log T + log log (v + 0,8) = k''', (9b) 

entsteht wiederum aus Gleichung (5b), wenn man dort n - 1 = m, t - to = T, 
a = - 0,8 und v", - a = 1, also v", = 0,2 Centistokes setzt. 

Die von S c h wed h elm 6 angege bene Formel 

( .!L_)(Ht) = C [H und C Konstanten] 
1) 00 

(10) 

ist auf einen etwas anderen Ansatz zurtickzuftihren, namlich ~i = - k ;t; ihr 

entspricht tibrigens vallig die ursprtinglich von Walther 7 aufgestellte, abel' spateI' 
aufgegebene Formel (II), nur daf3 Walther wiederum mit 11 statt mit 1] 
rechnete und den N enner 11 00 = 1 Centistokes setzte: 

JIl') = C. (II) 

Die "Steilheit" der Viscositatskurve im ganzen wird charakterisiert bei 
Formel (2) und (3) durch k, bei Formel (6), (7) und (8) durch k', bei Formel (9) 
durch m und k', bei Formel (10) und (11) durch H und C. 

1 H. Vogel: Physikal. Ztschr. 22, 645 (1921); Ztschr. angew. Chem. 35, 561 
(1922). 2 Kief3kalt: VDI-Forschungsarbeiten Heft 291, S.8. 

3 Karrer, Berl u. Umstatter: Ztschr. physikal. Chem. 152,150,284 (1931). 
4 E. N. da C. Andrade: Nature 125, 309 (1930); vgl. auch ebenda S. 489, 

580, 709. 
5 C. Walther: Erdal u. Teer 7, 382 (1931); del' dort angegebene Summand 

0,95 wurde neuerdings in 0,8 geandert (Privatmitt. von C. Walther). 
6 Schwedhelm: Chem.-Ztg. 45, 41 (1921). 
7 Walther: Erdal u. Teer 4,510,529 (1928); s. auch 5,619 (1929); 6, 415 (1930). 
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1m allgemeinen sind fUr Interpolationszwecke diejenigen Formeln, welche 
3 individuelle Konstanten enthaIten, z. B. von Slotte, Vogel oder Schwed
helm, mit recht groBer Genauigkeit verwendbar; sie sind aber rechnerisch 
unbequem und erfordern natfulich zur Bestimmung der 3 Konstanten 
3 Viscositatsmessungen bei verschiedenen Temperaturen (z. B. 200, 50° 
und 1000). In der Praxis erfreuen sieh daher die Formeln mit nur 2 Kon
stanten, welche linearen Gleiehungen bzw. bci graphischer Darstellung 
geraden Linien entsprechen, groBerer Beliebtheit (z. B'. Eckart oder 
Walther, GIeichung 9b). Sie sollen auch nach den bisherigen Erfahrungen 
ffu praktische Interpolationszwecke geniigende Genauigkeit besitzen. Ins
besondere hat die Formel (9b) von W al ther, welche die gleiche Grundlage 
besitzen solI wie die in USA. seit langerer Zeit benutzten Diagramme von 
Herschel odeI' :!\icCouIP, die Anerkennung des USA.-Bureau of Standards 
gefunden 2. 

Eine auf thermodynamischer Grundlage abgeleitete Formel (12) von E. L. 
Lederer 3, welche 3 individuelle Konstanten enthalt, gab im allgemeinen sehr 
gute Ubereinstimmung zwischen Messung und Berechnung bei den verschiedensten 
Flussigkeiten; fur praktische Zwecke durfte sie jedoch wegen der zeitraubenden 
Berechnung der Konstanten weniger in Betracht kommen: 

lognat 1) = 3°, - 2,75 .Iognat T + E· T + C 
RT (12) 

[qo = molare Assoziationswarme, R = Gaskonstante, T = abs. Temperatur, 
E und C Konstanten, deren physikalisehe Bedeutung hier nieht naher eriautert 
werden kann.] 

Extrapolation uber die wirklich gemessenen Viscositatswerte hinaus 
(z. B. bei ~Iessungen bei 0° und 1000 auf Werte unter 00 oder uber 1000) 
ist stets unsicher, auch bei Verwendung der Formeln mit 3 Konstanten. 
Dies ist besonders deshalb zu beachten, weil man in der Praxis haufig ver
sucht hat, die Visco sit at eines Oles bei tiefen Temperaturen durch graphische 
oder rechnerische Extrapolation aus 2 oder 3 bei hoherer Temperatur ge
messenen Viscositatswerten zu ermitteln, z. B. um festzustellen, 0 b die 
Viscositat eines Autooles bei einer gegebenen niedrigen Temperatur den fUr 
das Anspringen des :Motors als zulassig erachteten hochsten Wert (z. B. 
50000 Saybolt-sec) nicht iiberschreitet. Fiir derartige Zwecke sind aber 
die obigen Formeln nur mit groBer Vorsicht zu gebrauchen, da in dem hier 
in Frage kommenden Temperaturgebiet (wenig oberhalb des Stockpunktes) 
bei vie len Olen schon Unstetigkeiten in der Viscositatskurve (z. B. infolge 
von Paraffinausscheidungen) auftreten, welche natfulich durch keine Formel 
erfaBt werden konnen. 

Da die Temperaturabhangigkeit der Viseositat natiirlieh mit der chemise hen 
Zusammensetzung der Ole und somit aueh indirekt mit ihrer Herkunft zusammen
hangt, werden die charakteristischen Konstanten (z. B. m der Waltherschen 
Formel) aueh zur Erkennung der Herkunft der Ole herangezogen. Eine grai3ere 
Verbreitung besitzt in USA. die Klassifizierung der Ole naeh dem "Viseositats
index" yon Dean und Da vis 4, der aus dem Verhaltnis der Viseositaten bei 1000 C 

1 Vgl. Walther: Erdal u. Teer 7,382 (1931). Die in USA. empfohlenen Dia
gramme s. A.S.T.M.-Jber. 1932 des Comm. D 2, S.262. 

2 Privatmitt. von C. Walther. 
3 E. L. Lederer: Chem. Umschau Fette, Ole, Waehse, Harze 37, 205 (1930); 

Kolloid-Beih. 34, Heft 5, 270 (1931). 
4 Dean u. Dayis: Chern. Metallurg. Eng. 36, 618 (1929). 



12 Physikalische und physikalisch-chemische Prtifungen. 

und 1000 F (37,80 C) bzw. neuerdings 1300 F (54,40 C) berechnet wird. Sehr starke 
Anderung der Viscositat mit der Temperatur wird mit Viscositatsindex 0 (minder
wertiges (1), geringere Anderung mit steigenden Zahlen (bis tiber 100) bezeichnet, 
so daB die GroBe des Viscositatsindex einen QualitatsmaBstab darstellen solI. 
Da die Einteilung des Viscositatsindex in 100 oder mehr Einheiten aber vielfach 
zu einer Uberschatzung kleiner, in Wahrheit belangloser Unterschiede zwischen 
verschiedenen Olen verleitet hat (es werden sogar Bruchteile von Einheiten des 
Viscositatsindex angegeben!), so schlugen C_ M. Larson und W. C. Schwadererl 
eine Einteilung samtlicher Erdoltypen in nur 12 "Zonen" (-3 bis + 8) vor, deren 
jede einen groBeren Bereich der "Viscositatsindex-Skala" umfaBt. Ole gleicher 
Herkunft fallen meistens in die gleiche Zone, z. B. Pennsylvaniaole in Zone 0 
(entspr. Viscositatsindex 92-100), Midcontinentole in Zone 3 (entspr. 64-75), 
Texasole in Zone 7 (entspr. 0-20). 

Statt die Viscositaten eines Oles bei verschiedenen Temperaturen mitein
ander zu vergleichen, setzen Hill und Coats 2 die Viscositat bei 100 bzw. 2100 F 
in Beziehung zum spez. Gew. des Oles bei 600 F (Viscositats-Dichte-Konstante, 
"Viscosity-Gravity-Constant")_ Je niedriger bei gleicher Viscositat die Dichte 
eines Oles ist, urn so flacher soIl seine Viscositatskurve sein. 

Nicht nur mit der Temperatur, sondern auch mit dem Druck andert 
sich die Viscositat verschiedener (Jle in verschiedenem MaJ.\e; sie nimmt 
durchweg mit steigendem Druck zu. Trotz des praktischen Interesses solcher 
Bestimmungen - die Schmieriile stehen ja gewiihnlich unter einem erheb
lichen Lagerdruck - hat sich aber die Bestimmung der Viscositat unter 
erhiihtem Druck mangels einer geeigneten, einfach zu bedienenden Apparatur 
in die Technik bisher noch nicht eingefiihrt. Wegen der Einzelheiten sei 
deshalb auf die sehr griindlichen Untersuchungen von P. W. B.ridgman 3 

sowie von KieJ.\kalt 4o verwiesen. Vgl. auch S.322. 
Versuche, die Zusammenhange zwischen chemischer Konstitution 

und Viscositat aufzuklaren 5 , haben bisher wenig Erfolg gehabt. Sicher 
ist nur ein regelmaJ.\iger Anstieg der auf gleiche oder korrespondierende 
Temperaturen bezogenen Viscositat mit dem Mol.-Gew. innerhalb einer 
homologen Rellie (abgesehen von deren ersten Gliedern, die sich haufig, 
z. B. bei den Fettsauren, anomal verhalten), sowie ein viscositatserhiihender 
EinfluJ.\ von Hydroxylgruppen (Ricinusiil), Nitro- und Aminogruppen, der 
nach Lederer 6 im Zusammenhang mit dem Dipolmoment derartig sub
stituierter Verbindungen steM. 

(J lmisch ungen haben, besonders bei weit auseinanderliegenden Vis
cositaten der Komponenten, durchweg bedeu tend geringere Viscositaten, 
als sich nach der Mischungsregel berechnet. (Bei Gemischen anderer Fliissig
keiten, z. B. Wasser-Athylalkohol oder Wasser-Essigsaure, tritt im Gegenteil 
mitunter eine Erhiihung der Viscositat gegeniiber der Berechnung ein.) 

1 C. M. Larson u. W. C. Schwaderer: Nat. PetroL News 24, Nr. 2,26 (1932); 
vgL G. Bandte: Erdol u. Teer 8, 60 (1932). 

2 Hill u. Coats: Ind. engin. Chern. 20, 641 (1928); Me Cluer u. Fenske: 
ebenda 24, 1371 (1932). 

3 P. W. Bridgman: Proc. Nat. Acad. Amer. 11, 603 (1925); zit. nach E. Hat
schek: Die Viskositat der Fltissigkeiten. Dresden u. Leipzig: Theodor Steinkopff 
1929. S. 79. 

4 KieBkalt: VDI-Forschungsarbeiten Heft 291. VDI-Verlag 1927. 
5 VgL die zusammenfassende Darstellung bei E. Hatschek, L c., S.94f., 

Lederer: Kolloid-Beih. 34, Heft 5, 316 (1931). Wichtig sind insbesondere die 
(von Hatschek besprochenen) Arbeiten von Thorpe und Rodger, von Bing
ham und Harrison, von McLeod und von Dunstan und Thole. 

6 Lederer: L c. S.319. 
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In vielen Fallen, namlich dann, wenn die Flussigkeiten sich ohne Warme
tonung mischen lassen, liefert die Formel von Arrhenius l 

log 1) = m log 1)1 + (1 - m) log 1)2' 

in welcher 1) die Viscositat der Mischung, 111 und 1)2 die Viscositaten der Kompo
nenten, m und (1 - m) ihre Mengen (in Molenbruchen) darstellen, brauchbare 
Werte. 1st die Mischungswarme nicht 0, so ist die Formel nach Lederer 2 noch um 
ein Korrektionsglied zu erganzen: 

J qm 
log 1) = m log 1)1 + (1 - m) log 1)2 - 4,571 T2 dT 

[q m = molare Mischungswarme, die selbst eine Funktion von T ist]. 

Fur den praktischen Gebrauch durfte diese Formel wegen der Schwierigkeiten 
in der Berechnung des Korrektionsgliedes nicht in Betracht kommen. 

In der Praxis hat sich zur Berechnung der Zahigkeit (in Englergraden) 
von Mischungen von Olen beliebiger Viscositaten zwischen 1,5 und 60 E 
die folgende, von Molin 3 zuerst aufgestellte, von Gurwitsch 4 erweiterte 
Tabelle bewahrt. 

Tabelle 2. Viscositaten von Mineralolmischungen zwischen 1,5 und 60 E. 
(Nach Gurwitsch.) 

Gehalt der Gehalt der Gehalt der 
Mischung an 01 Mischung an 01 lVIischung an 01 

E von 60 E E von 60 E E von 60 E 

","01.-% I Differenz Vo1.-% I Differenz Vol.-% 
Differenz 

f. je 0,01 E f. je 0,01 E f. je 0,01 E 

1,50 0,0 3,70 51,9 0,07 14,0 79,3 0,012 
1,40 0,07 0,011 1,55 7,0 1,00 3,80 52,6 0,07 15,0 80,4 O,OH 1;60 12,0 0,80 3,90 53,3 0,070 16,0 81,5 0,010 1,65 16,0 0,64 4,0 54,0 0,070 17,0 82,5 0,009 1,70 19,2 0,52 4,1 54,7 0,070 18,0 83,4 0,008 1,75 21,8 0,44 4,2 55,4 0,070 19,0 84,2 0,0080 1,80 24,0 0,40 4,3 56,1 0,070 20 85,0 0,0075 1,85 26,0 4,4 56,8 22 86,5 

1,90 27,9 0,38 4,5 57,4 0,060 24 87,8 0,0065 
0,34 0,050 0,0060 1,95 29,6 0,26 4,6 57,9 0,050 26 89,0 0,0055 2,00 30,9 4,7 58,4 28 90,1 

2,10 32,8 0,19 4,8 58,9 0,050 30 91,1 0,0050 
0,18 0,050 0,0050 2,20 34,6 0,17 4,9 59,4 0,040 32 92,1 0,0045 2,30 36,3 0,16 5,0 59,8 0,040 34 93,0 0,0040 2,40 37,9 5,5 61,8 36 93,8 

2,50 39,4 0,15 6,0 63,7 0,038 38 94,6 0,0040 

2,60 40,8 0,14 6,5 65,3 0,032 40 95,3 0,0035 

2,70 42,1 0,13 7,0 66,7 0,028 42 95,9 0,0030 

2,80 43,3 0,12 7,5 68,0 0,026 44 96,5 0,0030 
0,11 0,026 0,0025 2,90 44,4 0,11 8,0 69,3 0,024 46 97,0 0,0025 3,00 45,5 8,5 70,5 48 97,5 

3,10 46,6 0,11 9,0 71,7 0,024 50 98,0 0,0025 

3,20 47,6 0,10 9,5 72,7 0,020 52 98,4 0,0020 

3,30 48,6 0,10 10,0 73,6 0,018 54 98,8 0,0020 

3,40 49,5 0,09 11,0 75,2 0,016 56 99,2 0,0020 
0,09 0,015 0,0020 3,50 50,4 I 0,08 12,0 76,7 0,014 58 99,6 0,0020 3,60 51,2 

I 
13,0 78,1 60 100,0 

1 Arrhenius: Ztschr. physikai. Chem. 1, 285 (1887). 
2 Lederer: I. c. S. 330. 3 Molin: Chem.-Ztg. 38, 857 (1914). 
4 Gurwitsch: Wissenschaftliche Grundlagen usw., 2. Auf I., S.117. 
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Jedes 01 mit einer Viscositat zwischen 1,5 und 60 E kann man als Mischung 
aus den beiden Olen von 1,5 E (01 A) und 60 E (01 B) betrachten; will man z. B. 
aus 2 Olen von 5,0 E (01 1) und 15,0 E (01 2) eine Mischung von 10,0 E (01 3) her. 
stellen, so rechnet man folgendermaBen: 

01 entspricht einer Mischung aus A und B mit 59,8% Gehalt an 01 B 
,,2 "A" B 80,4% B 
,,3 "A" B 73,6% B 

Zur Herstellung des Oles 3 sind demnach 80,4- 73,6 = 6,8 Vol. 01 1 und 
73,6 - 59,8 = 13,8 Vol. 01 2 zu mischen. 

Flir ~Iischungen aus :MineralOlen und fetten Olen gel ten andere, noch 
nicht naher untersuchte Beziehungen. 

Eine andere empirisch aufgestellte Tabelle zur Berechnung der Viscosi· 
taten von Olmischungen, die auch fiir Mischungen von MineralOlen mit 
fetten Olen brauchbar sein solI, gibt E. Kadmer 1 an. 

Zweck der PrUfung. Dei Schmierolen (s. diese, S. 322) stellt die 
Viscositat eine der wichtigsten Gebrauchseigenschaften dar. Die im Einzel
fall zu wahlende Viscositat richtet sich nach den besonderen Erfordernissen 
(s. Tabelle 75f., S. 343f., Lieferbedingungen fUr Schmierole). 

Weiterhin ist die Zahigkeit z. B. beim Pumpen von Olen durch Rohr· 
leitungen bestimmend fiir den zu wahlenden Rohrdurchmesser und den 
anzuwendenden Druck. Leuchtpetroleum muD zum genugend schnellen 
Aufstieg im Docht hinreiehend dfumflussig sein. Bei frischen, noch nicht 
durch langeres Lagern veranderten fetten Olen und flussigen Wachsen 
(s. Tab. 172f., S. 786f.) ist die Zahigkeit bis zu einem gewissen 'Grade als 
Kennzahl zur Identifizierung verwertbar. 

Bestimmung 2• Zur exakten Messung der Viscositat benutzt man im 
wesentlichen drei auf verschiedenen Prinzipien beruhende Verfahren: 
1. Messung der Geschwindigkeit, mit der ein 01 unter einem bestimmten 
Druck durch eine enge Rohre flieEt, 2. Messung der Geschwindigkeit, mit 
der ein bestimmt geformter Fallkorper unter Einwirkung der Sch'Werkraft 
in dem 01 absinkt, 3. Messung des Drehmoments, welches von einem mit 
01 gefilllten rotierenden Hohlkorper (Zylinder oder Kegel) auf einen kon
zentrisch darin angeordneten Zylinder bzw. Kegel durch das 01 ubertragen 
wird 3• 

Die Rotationsviscosimeter (z. B. von Marschalk6 4 ) haben bisher -
wohl wegen ihrer Kostspieligkeit - trotz mancher Vorzuge nur geringen 
Eingang in die Technik gefunden; Kugel- und Zylinderfallapparate 5 werden 

1 E. Kadmer: Chem.-Ztg.;)4, 871 (1930). 2 Vgl. Normblatt DIN·DVM 3655. 
3 Von seltener angewandten, auf anderen Prinzipien beruhenden Methoden seien 

erwiihnt: das Viscosimeter von Michell; The Engineer (London) 134,532 (1922), 
bei welchem man eine Stahlkugel von 1" 0 von unten in ein mit einigen Tropfen 
01 benetztes, genau zur Kugel passendes Hohlkugelsegment eindrtickt, dann den 
Apparat hebt und die Zeit bis zum Abfallen der Kugel miBt, und das "Pendel
Viscosimeter" der Deutschen Reichsbahngesellschaft, bei welchem die Viscositat 
des Oles aus der Dampfung eines im 01 schwingenden Pendels berechnet wird; 
s. Albrecht und Wolff: Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 71, 1299 (1927). 

4 B. Jl:iarschalk6: Ber. Intern. Kongr. Materialprtif. Techn. Amsterdam 2,415 
(1927). Uber weitere Rotationsviscosimeter von Couette, Hatschek, Searle 
u. a. vgl. Hatschek: Viskositat der Fltissigkeiten, S.49f. 

5 Kugelfallapparate von Stange, Tausz, Fischer (S. 913) u. a., Zylinder
apparat von Lawaczeck (S. 36). Auf die ziemlich komplizierten theoretischen 
Grundlagon dieser Verfabren, die zudem noch verschieden sind, je nachdem es 
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in miWigem U mfange, besonders hir sehr viscose l<'h'issigkeiten (Standole, 
Lacke u. a.) verwendet; die allermeisten technischen Viscosimeter beruhen 
abel' auf dem zuerst genannten Prinzip. 

Diesen Messungen liegt das Gesetz 

1} = 

von Poiseuille 1 

np1'4t 

8 v l 
zugrunde [1' Radius, l Lange einer von dem 01 durchflossenen Capillare (in cm), 
v (in ccm) das in der Zeit t (in sec) ausgeflossene Volumen, p Druckdifferenz an den 
Enden des Rohres in dyn/qcm]. 

Die Formel gilt jedoch nur bei kleinen Stromungsgeschwindigkeiten, d. h. 
wenn entweder die Capillare so eng und so lang oder die Flussigkeit so viscos ist, 
da13 die von der ausstromenden Fli.issigkeit mitgefuhrte kinetische Energie gegenuber 
der zur Ub.erwindung der Reibung verbrauchten Energie zu vernachlassigen ist. 
Die auf den technischen, samtlich mit verhiiltnismii13ig weiten (1,5-2,9 mm 0 
und kurzen (9-20 mm) Ausflu13rohrchen versehenen Viscosimetern bestimmten 
relativen Viscositaten (sog. Englergrad usw.) geben daher, wie zuerst von Ub be
lohde 2 hervorgehoben wurde, bei dUnnen Flussigkeiten die wahren Viscositats
verhaltnisse auch nicht annahernd richtig wieder. Z. B. verhalten sich bei Athyl
ather und Wasser die absoluten Zahigkeiten bei 200 etwa wie 1: 4, die Engler
grade wie 1: 1,16. 

Da die direkte Bestimmung der absoluten Zahigkeit [1}] eine komplizierte 
Apparatur erfordert, bestimmt man die Zahigkeit fur technische Zwecke stets 
indirekt, indem man die Flie13zeit des zu untersuchenden Oles auf einem bestimmten 
Viscosimeter mit derjenigen des gleichen Volumens Wasser (bzw. einer anderen 
Eichflussigkeit von bekannter Zahigkeit, z. B. Anilin oder Rohrzucker16sung) 
vergleicht und dann im Bedarfsfall die absolute Zahigkeit mit Hilfe der bekannten 
absoluten Zahigkeit des Wassers usw. berechnet (Berechnung s. bei den betreffenden 
Apparaten). Tabellen der Zahigkeiten von Eichflussigkeiten s. im Anhang, S. 984. 

Leichte Schmierole, Eismaschinenole, Transformatorenole sind nach den 
deutschen "Richtlinien" bei 20°, Dampfzylinderole bei 100°, aIle librigen 
Schmierole bei 50° zu prUfen. 

In Amerika werden Viscositaten von Schmierolen mit dem Say bolt
Universal-Viscosimeter (s. S. 29) bei 1000 F (37,80 C), )30° F (54,40 C) 
oder 2100 F (98,90 C), von Heizolen mit dem Saybolt-Furol- Viscosimeter 
bei 1220 F (500 C) bestimmt. Fur Benzin und Leuchtpetroleum benutzt 
man in USA. das Saybolt-Thermo-Viscometer (s. S. 229). 

a) Capillarviscosimeter. 

ex) Ostwald-Viscosimeter. 
Die Grundform der zahlreichen verschiedenen Capillarviscosimeter ist die von 

Wi. Ostwald eingeHihrte: Ein U-fOrmiges Rohr, dessen einer Schenkel eine kugel
formige Erweiterung und darunter eine 10-12 em lange capillare Verengung 

sieh urn einen zylindrischen oder kugelformigen Fallkorper und urn ein enges Fall
rohr oder eine unendlich ausgedehnte Flussigkeit handelt, kann hier nicht naher 
eingegangen werden. Nahere Angaben uber die Fallformeln von -G. G. Stokes: 
Trans. Cambridge Philos. Soc. 9, 8 (1851), und Ladenburg: Ann. Physik [4] 
22, 287 (1907), s. b. E. Hatschek: 1. c. Da alle Fallapparate nur in solchen Me13-
bereichen verwendet werden, in welchen die Fallgeschwindigkeit der Zahigkeit 
umgekehrt proportional ist, so braucht man in der Praxis immer nur den Pro
portionalitatsfaktor (eine Apparatkonstante) durch Eichung mit einer Flussigkeit 
von bekannter Zahigkeit zu ermittem. 

1 Poiseuille: Mem. Acad. Roy. Sci., lnst. de France 9, 433 (1846); s. auch 
Poggendorffs Ann. 58, 424 (1843). Die Gesetzma13igkeiten wurden teilweise schon 
vor Poiseuille von Hagen: ebenda 46, 423 (1839), erkannt. 

2 Ubbelohde: Petroleum 7, 773, 882, 938 (1912). 
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besitzt, wahrend der andere Schenkel im ganzen bedeutend weiter gehalten und 
dicht uber der unteren Biegung noch starker kugelformig aufgeblasen ist. Man 
fiillt eine genau bestimmte Flussigkeitsmenge in das weitere Rohr ein, saugt sie 
im engeren Schenkel bis uber die Kugel empor, laBt sie hierauf unter Wirkung der 
Schwerkraft zuruckflieBen und miBt die Zeit, in welcher die Kugel sich entleert. 
Das genaue AusfluBvolumen wird durch zwei dicht oberhalb und unterhalb der 
Kugel befindliche Marken begrenzt. Bei genugend kleiner Stromungsgeschwindig
keit (s. 0.) sind die kinema tischen Viscositaten der verschiedenen Flussigkeiten 
den AusfluBzeiten proportional, so daB v auf Grund einer Eichung des Instrumentes 
mit Wasser oder einer anderen Standardflussigkeit direkt zu berechnen ist. 

In England 1 ist ffu die Bestimmung absoluter Zahigkeiten die Be
nutzung des Ostwaldschen Viscosimeters offiziell eingefiihrt. NIan benutzt 
einen Satz von 4 Instrumenten mit verschieden wei ten Capillaren (fiir Fliissig
keiten verschiedener Zahigkeit); alle Dimensionen sind genau .festgelegt. 

Auch in Frankreich wird ein Viscosimeter des Ostwald-Typs, das
jenige von Baume und Vigneron2, in groflem Umfange in der (Hunter
suchung benutzt. 

In der deu tschen Olindustrie verwcndet man statt der zerbrechlichen 
(daffu allerdings auch billigen) Glasviscosimeter fiir Messungen der kine
matischen Zahigkeit mehr den stabileren Vogel-Ossag-Apparat (S. 18). 

fJ) Doppelkugel- Viscosimeter Ubbelohde-Holde 3 • 

Der Apparat gestattet die exakte Bestimmung der absoluten dyna
mischen Zahigkeit mit klein en Fliissigkeitsmengen (10 ccm) und - wie 

o alle Capillarviscosimeter - auch bei sehr diinnfliissigen Olen, 
da man durch Wahl einer geniigend engen Capillare stets ffu 
Erfiillung der Voraussetzungen des Poiseuilleschen Gesetzes 

f1' (s. 0.) sorgen kann. 

c 

9 e 

d 

Abb.10. 
Capillare nach 
Ubbelohde. 

Er besteht aus derglasernen Capillare nach Ub belohde (Abb. 10), 
dem ThermostatenD (2-31 fassendesBecherglas mitWasser, Thermo
meter und Ruhrer) und einer Einrichtung ABO zur Erzeugung eines 
konstanten Uberdruckes von 600 mm Wassersaule (s. Abb. 11). Die 
Ubbelohde-Capillare besitzt gegenuber der Ostwaldschen den 
Vorzug, daB der EinfluB des spez. Gew. des Oles auf den Druck p 
ausgeschaltet ist, weil die Niveaudifferenz c d1 zu Beginn des Ver
suches dieselbe ist wie c1 d zu Ende des Versuches. 

Prinzip desVerfahrens. Auf das inderCapillare op{Abb.ll) 
befindliche 01 laBt man bei 0 einen konstanten Luftdruck (Wasser
saule von 600 mm) durch die Druckvorrichtung AB einwirken und 
preBt dadurch das 01 durch den an cd (Abb. 10) sich anschlieBen
den capillaren Teil; die Geschwindigkeit des durchflieBenden Oles 
ergibt sich aus der Zeit, in welcher die Kugel e sich von der Marke d1 
bis C1 £UIlt. Der Kontrcillversuch kann bei dtinnflussigen Olen, bei 
welchen man die in der Kugel g hangenbleibende Olmenge nach einer 
Wartezeit von einigen Minuten vernachlassigen darf, durch Um
schalten des Gummischlauchs von 0 nach p ausgefuhrt werden, indem 
man das 01 aus dem GefaB e nach g zuruckdruckt und die Zeit miBt, 
in welcher sich g von d bis c £UIlt. Bei dickflussigen Olen muE man 

zum Kontrollversuch das Rohr vorher erwarmen oder reinigen 4. Division der 
gefundenen FlieBzeit durch den Eichwert der Capillare (FlieBzeit des gleichen 

1 British Engineering Standards Association, Standardmethode Nr. 188 -1929. 
2 Baume u. Vigneron: Ann. Chim. analyt. Chim. appl. [2] 1, 379 (1919); 

HersteIler: Societe du verre Pyrex, Paris, 12eme, Rue Fabre d'Eglantine 8. 
3 Zu beziehen von Dr. H. Gockel, Berlin NW 6, LuisenstraBe 21. 
4 Nach Ubbelohde (Privatmitt.) ist die bei der Beendigung der Messung 

in der Kugel hangenbleibende Olmenge bei dick- oder di.innfliissigen Olen genau 
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Volumens Wasser von 20,20 unter dem gleichen Druck) ergibt die absolute Viscositat 
des Oles in Centipoisen. 

Eichung der Capillaren. Um der wechselnden Viscositat der Schmierole 
usw. Rechnung zu tragen, benutzt man nach I. Traube 1 mehrere, verschieden 
weite Capillaren, z. B. 3-5. Die engsten derselben eicht man direkt durch Be
stimmung der FlieBzeit von Wasser bei 20,20; die weiteren Capillaren, bei denen 
die FlieBzeit von Wasser zu kurz « 50 sec) und die Messung infolgedessen (auch 
wegen der bei der groBeren Stromungsgeschwindigkeit auftretenden Abweichungen 
vom Poiseuilleschen Gesetz) zu ungenau ware, eicht man indirekt durch Er
mittlung der FlieBzeiten verschiedener, mit steigender Weite der Capillare stufen
weise zahfliissiger gewahlter Ole. 

i.-

500 

I~ 
I 

<:l 
~ 300 

zoo 

b 

A 

B 

Abb. 11. Doppelkugel-Viscosimeter Ubbelohde-Holde. 

n 

ZweckmaBig benutzt man Capillaren, deren Eichwerte eine geometrische Reihe 
bilden, z. B. 1 sec, 4 sec, 16 sec und 64 sec oder etwa 0,5 sec, 2,5 sec, 12,5 sec und 
62,5 sec. 

Einstellung des Druckes. Zunachst stellt man mittels des Handgeblases C 
bei geoffnetem Hahn a und geschlossenem Hahn b den Druck in dem umgekehrt 
aufgestellten Biichnertrichter B in dem mit Wasser gefiillten Zylinder A auf 
600 mm Wassersaule ein (an der Millimeterteilung auf Zylinder A abzulesen) und 
schlieBt Hahn a. Wahrend des UberflieBens des Oles von einer Kugel zur anderen 
bleibt der Druck von 600 mm praktisch konstant, weil das Wasserniveau in B 
wegen des groBen Querschnittes beim FlieBen des Oles in der Capillare nur um 
0,75-1 mm sinkt. 

Fiillen und Temperieren der Capillare. Man taucht das Ende 0 der 
Capillare in das in einem Schalchen befindliche, zur Entfernung mechanischer 

gleich groB. Er empfiehlt daher, statt der Fiillung der leeren Kugel die Entleerung 
der gefiillten Kugel mit der Stoppullr zu verfolgen, weil man dann bei Wieder
holungsversuchen von der Viscositat des Oles unabhangig wiirde. 

1 I. Traube: Ztschr. Ver. Dtsch. lug. 31, 251 (1887). 

Holde, Kohlenwasserstoffole. 7. Aufl. 2 
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Verunreinigungen natigenfalls filtrierte 01 und saugt bei p so lange, bis das 01 den 
Schenkel 0 bis zur Biegung von p erfullt. 

Dann kehrt man die Capillare urn und laEt das 01 in dem Schenkel 0 bis zur 
Marke c absinken, wobei es in dem Schenkel p gleichzeitig die Marke d l erreichen 
solI; natigenfalls sorgt man durch Nachfullen oder Absaugen von 01 mittels einer 
bei 0 eingefUhrten Capillarpipette fUr richtige Auffilliung. Hierauf befestigt man 
die Capillare mittels Gummischlauches an dem mit den geschlossenen Hahnen b 
und j versehenen T -Stuck, saugt das 01 unter vorubergehendem Offnen des Hahnes j 
bis etwas uber die Marke c zuruck und la13t nun die Capillare mit dem 01 in dem 
Thermostaten D die Versuchstemperatur annehmen. 

Die Temperatur des Bades wird durch den Brenner, das Ruhrwerk und durch 
ZugieEen von kaltem oder warmem Wasser geregelt_ Bei hohen Temperaturen 
(uber 1000 ) dient als Badflussigkeit verdtinntes Glycerin. 

Messung der FlieEzeit. Man affnet den Hahn b, millt an einer Stoppuhr 
die Zeit, in welcher das 01 die Kugel e von d l bis Cl filllt, schlie13t nach dem Stoppen 
der Uhr den Hahn b und affnet Hahn j. Zur Wiederholung des Versuchesbefestigt 
man den Gummischlauch an dem Ende p der Capillare, schlie13t den Hahn j, stellt 
den Druck wieder auf 600 mm ein, affnet b und wiederholt den Versuch unter 
Messen der Zeit, in welcher sich Kugel g von d bis c fullt. 

Berechnung. Die Berechnung von YJ aus der Flie13zeit des Oles und dem 
Eichwert der Capillare ist oben angegeben. 

Berechnung des Englergrades aus der absoluten Viscositat und dem spez. Gew. 
des Oles siehe Tabelle 3, S. 25. 

Prufmenge: 10-15 ccm. MeEgenauigkeit: ± 1 %. 

y) Vogel- Ossag-Viscosimeterl. 
Dieses Instrument (Abb. 12) stellt ein Capillarviscosimeter dar, welches, 

wie das Ubbelohdesche, nur kleine Olmengen (15 cem) erfordert und aueh 
bei sehr kleinen Viscositaten genaue Messungen gestattet, dabei aber durch 
stabilere Konstruktion den Anforderungen der Technik besser angepaBt 
ist. Es wird daher in groBem Umfange benutzt. Wegen der etwas umstand
lichen FUllung und Reinigung des Apparates eignet er sich allerdings -
wie aueh das Ubbelohde-Viscosimeter - besser zu wiederholten MessuIigen 
des gleichen Oles bei gleichen oder verschiedenen (steigenden) Temperaturen 
(Aufnahme von Viscositatskurven) als zu den im Betriebe haufig verlangten 
Messungen verschiedenerOle hintereinander beigleicherTemperatur (z. B. 500 ), 

welche bequemer mit Apparaten des Engler-TYJls (s. u.) auszufUhren sind. 
Unter Hinweis auf die dem Instrument beigegebene ausfti.hrliche Gebrauchs

anweisung sei hier nur Folgendes hervorgehoben: 
Man kann das 01 in der Capillare entweder unter seinem eigenen Gewicht, 

absinken oder unter einem ktinstlichen Uberdruck (wie beim Ubbelohde
Viscosimeter) aufsteigen lassen. 1m ersten FaIle ist die ermittelte Flie13zeit 
direkt proportional der kinematischen Viscositat ('Yj/d), im zweiten FaIle der dynami
schen Viscositat (YJ). 

Gewahnlich wird das nach der Vorschrift in das Gefa13 t eingefillite und auf die 
gewtinschte Temperatur eingestellte 01 mittels der Glaspumpe p in die Kugel k 
gesaugt, worauf man es unter seinem eigenen Gewicht wieder zurUckflie13en la13t 
und die FlieEzeit zwischen der oberen Marke Ml und der unteren Marke M2 miEt. 
Durch Multiplikation dieser Zeit (sec) mit dem auf der Capillare verzeichneten 
Eichwert k erhiilt man das Hundertfache der kinematischen Viscositat Vk = 100 v, 
wora~s mit Hilfe einer Tabelle die Englergrade usw. berechnet werden kannen. 
Fur Ole verschiedener Viscositaten werden mehrere verschieden weite Capillaren 
(z. B. k = 0,1, 0,35 und 1,0) benutzt. Die Konstanten k geIten nur fur Ole und 
Flussigkeiten mit iihnlicher Oberflachenspannung. Nach der Gebrauchsanweisung 

1 Zu beziehen von Sommer & Runge, Berlin-Friedenau. Der Apparat ist bei 
der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt zur Eichung zugelassen. 
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sind die Capillaren so zu wahlen, daB die FlieBzeit mindestens 25 sec betragt. 
Diese Festsetzung gentigt aber bei den engeren Capillaren nieht, urn die Hagen. 
bach·Couettesehe Korrektur wegen der Bewegungsenergie der str6menden 
Fltissigkeit (vgl. S.24) vollstandig tiberfltissig zu maehen. Soli diese Korrektur 

Abb. 12. Vogel- 0 ssag· Viscosimeter. 

nieht mehr als 1 % betragen, so sind die MindestflieBzeiten tm von der Konstante 
k wie folgt abhangig zu maehen 1: fUr k = 1: tm = 19 sec; fUr k = 0,1: tm = 60 sec; 
ftir k = 0,01: tm = 190 sec. 

Zur direkten Bestimmung der dynamisehen Viscositat verbindet man das 
Rohr el mit einer Einrichtung zur Erzeugung eines konstanten "Uberdrucks, z. B. 
dem Druckerzeuger AB (Abb. 11), laBt das 01 unter dem "Uberdruck (600 mm 
Wassersaule) aus dem GefaB tinder sauberen, troekenen Capillare aufsteigen und 
miBt die FlieBzeit von M2 bis M 1 • Diese Zeit, mit der ebenfalls auf der Capillare 
vermerkten Zabl c multipliziert, ergibt unmittelbar die Viseositat in Centipoisen. 

1 Brief!. Mitt. von S. Erk (Physik.-Teehn. Reichsanstalt) an W. H. Herschel 
(Bureau of Standards, Washington) vom 5.1. 1932; vgl. aueh L. Ubbelohde: 
Druckschrift der Internat. Petrol.-Komm. Nr. 18810 S. 14/15 (1933). 

2* 
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Dieses Verfahren kann fUr beliebige Fliissigkeiten verwendet werden, deren spez. 
Gew. zwischen 0,85 und 0,95 liegt. Die Mindestflie13zeiten sind von c in gleicher 
Weise abhangig, wie oben fUr k angegeben. Besonders dunkle und zahfltissige 
Ole lassen sich nur nach dem zweiten Verfahren genugend exakt prtifen. Das Vel" 
fahren ist aber an sich, wegen der Vernachlassigung der EinflUsse des spez. Gew. 
in den angegebenen Grenzen, weniger genau als das erste. 

Prufmenge: 15 ccm. 
Genauigkeit der Ergebnisse: ± 2% fUr absolute, ± 1 % fur relative 

Messungen. 

b Db belohde·Viscosimeter mit "hangendem Ni vea u" 1. 

Nach Vbbelohde leidet die Genauigkeit aller bisher gebrauchlichen 
Capillarviscosimeter darunter, daB die richtige Einstellung del' flir die wirk· 
same Druckhohe maBgebenden Fliissigkeitsnivcaus entweder sehr schwierig 
odeI' - infolge von Capillaritatseinfliissen - uberhaupt nicht moglich ist. 
Das von Vb belohde neuerdings konstruierte Viscosimeter mit "hangendem 
Niveau" 2 solI sich dagegen durch automatische, fehlerfreie, von del' Ober· 
flachenspannung vollig unabhangige Niveaueinstellung auszeichnen. Die 
Handhabung des Instrumentes solI demgemaB sehr bequem, die Reproduzier· 
barkeit del' Ergebnisse bessel' als bei jedem anderen Capillariviscosimeter sein 3. 

Die Fehler wegen del' Bewegungsenergie der stromenden Flussigkeit 
(S. 24) werden durch eine Korrektionstabelle vollkommen ausgeschaltet. 

b) Technische Viscosimeter. 
IX) Engler. Viscosimeter (in Deutschland, Deutschosterreich, 
Dngarn, Polen, Tschechoslowakei und RuBland Normal· 

apparat). 
Vom Engler.Apparat bestehen verschiedene Typen, die aber in den 

Grundabmessungen des AusfluBgefaBes und AusfluBrohrchens uberein· 
stimmen, sich also nur in del' Anordnung del' Heizbader usw. voneinander 
unterscheiden. Abb. 13 zeigt die von Holde eingefUhrte Anordnung des 
Engler.Apparates mit geschlossenem Heizbad B, welches Arbeiten bis zu 
100° mit Wasser als Badflussigkeit gestattet. GroBere Verbreitung besitzen 
die Apparate mit offenem Heizbad und Riihrer, bei welchen fUr Tempera. 
turen von 100° und daruber meist MineralOle als Badfliissigkeit verwendet 
werden. Hierbei konnen aber leicht Uberhitzungen des AusfluBrohrchens 
stattfinden .. Als MaB del' Zahigkeit (Englergrad) gilt del' Quotient aus 
del' AusfluBzeit von 200 ccm 01 bei del' Versuchstemperatur und derjenigen 
von 200 cern Wasser von 20°. 

DIe vorgeschriebenen Dimensionen <1 des OlgefaBes und des AusfluB· 
rohrchens zeigt Abb. 14. 

Das AusfluBrohrchen besteht aus Nickel, wird aber gelegentlich auf 
Wunsch auch aus Platin hergestellt. Die Innenwand des Rohrchens muB 
glatt und darf nieht wellig sein. Das ViscosimetergefaB ist innen vergoldet. 

1 Ubbelohde: Druckschrift der Internat. Petroleum·Kommission Nr.188]0 
(1933); Petroleum 29, Nr.23 (1933). 

2 Hersteller: Sommer & Runge, Berlin·Friedenau. 
3 Da die Arbeit von Ubbelohde erst wahrend der Drucklegung dieses Buches 

erschien und somit eine kritische Stellungnahme zu dem neuen, anscheinend aber 
sehr wichtigen Apparat noch nicht moglich ist, sei bezuglich der Einzelheiten auf 
die angeftihrte Originalarbeit von Ubbelohde verwiesen. 

4 Chem .. Ztg. 31, 441 (1907). 
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AusfluDzeit von 200 ccm Wasser bei 20 0 (Eichwert). 
Dieser Wert ist von Zeit zu Zeit (etwa aile 6 Monate), insbesondere bei etwaigen 

Storungen, zu kontrollieren. 
Das innere Gefal.l und das Ausflul3rohrehen werden mit Athylather oder Petrol

ather, dann wiederholt mit Alkohol und zuletzt mit destilliertem Wasser sorgfiiltig 
ausgewaschen. Der VersehluJ3stift ftir die Wassereiehungen darf nur zur Prtifung 
des Apparates mit Wasser dienen und nicht mit (n in Bertihrung kommen. Man 
ftillt das innere Gefal.l bis tiber die Markenspitzen mit destilliertem Wasser von 200 

lmd stellt hierauf durch Ltiften des Versehlul.lstiftes die Wasseroberflache genau 
auf die Markenspitzen ein, die durch 
Regulieren der Stellsehrauben am 
Untersatz des Apparates in eine 
Horizontalebene zu bringen sind. 

Hierbei wird das Ausflul.lrohrehen 
ganz mit Wasser geftillt und die 

OqrnJ,prurtar Flaehe der unterenMtindung benetzt, 
C so da13 ein Tropfen hangen bleibt, 

Abb. 13. Viscosimeter Engler-Holde. 

der die ganze Flaehe bedeckt. Nun 
setzt man einen der zugehorigen 
trockenen, auf Eingu13 1 geeichten 
Me13kolben von 200 eem Inhalt (bis 
zur Marke! Gesamtfassungsvermogen 
mindestens 260 ecm, Hohe nicht tiber 
23 em) unter das Ausflul.lrohrehen 
und bestimmt mittels einer Stoppuhr 
bei vollig ruhiger Wasseroberflache 
die Ausflu13zeit von 200 cem Wasser. 
Der Versuch ist mehrfaeh in einem 
nicht zu warmen Raum zu wieder
holen. Wenn drei, hochstens 0,4 sec 

10 1: 1 

6 

Abb.14. Abmess1lllgen des Engler
Viscosimeters. 

voneinander abweiehende Ergebnisse vorliegen und die Werte nicht fortschreitend 
abnehmen, gilt die erste Versuehsreilie als beendet. 

Nach nochmaliger Reinigung des Apparates wird die Versuchsreilie bis zur 
Erzielung konstanter Ausflu13zeiten wiederholt. Der aus den letzten 6 Ergebnissen 
gebildete, auf 0,2 sec abgerundete Eichwert muJ.l bei riehtig gebauten Apparaten 
zwischen 50 und 52 sec liegen. 

Die in ganze Grade goteilten Thermometer mtissen naeh den Prtifungsbe
stimmungen ftir Thermometer vom 25. Januar 1898 2 auf Anzeigen korrigierter 
Temperaturen bei 9 em Eintauchtiefe und 250 mittlerer Fadentemperatur ge
prtift sein. 

AusfluDzeit der 01e. 
Helle Ole, die meehanische Verunreinigungen enthalten, und aIle dunklen Ole 

sind vor der Einftillung dureh ein Sieb von 0,3 mm Masehemveite zu giel.len, 

1 Erk: Chem.-Ztg. 52, 897 (1928). 
2 Zentralblatt fUr das Deutsche Reich Nr.6 vom II. 2. 1898. 
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dickfltissige Ole nach schwacher Anwarmung_ Wasserhaltige Ole sind vor dem Ver
such durch Schtitteln mit Chlorcalcium in der Warme und Filtration zu entwassern_ 

Zunachst stellt man das Wasserbad B auf die Versuchstemperatur ein, und 
zwar fUr Versuche bei 500 auf etwa 501/4°, fUr Versuche bei 1000 auf etwa 1010, 
ebenso bringt man das 01 zwecks schnelleren Arbeitens moglichst schon vor dem 
Einftillen ungefahr auf die Versuchstemperatur_ Nach Einftillen des Oles bis etwas 
tiber die Markenspitzen reguliert man die Temperatur genau, stellt das Olniveau 
durch Ltiften des Verschlu13stiftes auf die Markenspitzen ein 1 und sehlieBt den 
Deckel des OlgefaBes. Das Niveau der Badfltissigkeit mu13 mindestens 1 cm hoher 
stehen als das Olniveau. Einblasen von Luft durch ein Kranzrohr mittels einer 
Handpumpe aus Metall befordert den Temperaturausgleich 2 im Wasserbad. Wenn 
01- und Badthermometer mindestens 1 min lang tibereinstimmend die richtige 
Versuchstemperatur angezeigt haben, miBt man wie oben die AusfluBzeit von 200 cem 
01. Wahrend des AusflieBens halt man die Badtemperatur durch Erwarmung 
oder durch ZugieBen von kaltem Wasser konstant 3 • Scheinbares Sinken der 01-
temperatur gegen Ende des Versuches ist - richtige und konstante Badtemperatur 
vorausgesetzt - nicht zu berticksichtigen, da das Olthermometer dann nieht 
mehr ganz von 01 bedeckt ist4. 

Bei Temperaturen bis 1000 benutzt man als Heizfltissigkeit destilliertes Wasser, 
bei noch hoherer Temperatur Xylol, Anilin, Glycerin usw., sowie einen hartgeloteten 
Apparat. 

Der Englergrad wird in der S. 20 angegebenen Weise aus FlieBzeit des Oles 
und Eichwert des Apparates berechnet; er kann auch direkt aus den von Ubbelohde 
berechneten "Tabellen zum Englerschen Viscosimeter" 5 entnommen werden. 

Prtifmenge: 260 ccm 6. 

MeBgenauigkeit. Bei kleinen Viscositaten und dementsprechend kurzer 
Versuchsdauer ± 1 %, bei hoheren Viscositaten, also bei langer Versuchsdauer, 
infolge kaum vermeidbarer Temperaturschwankungen bis ± 3 %. 

Eine in der Versuchsvorschrift nicht berucksichtigte kleine Fehlerquelle 
liegt darin, daB der Inhalt des bei 200 geeichten MeBkolbe~s .z. B .. bei 100° 
von 200 auf 200,4 cern zunimmt; dieser Fehler wird ungefahr dadurch 
kompensiert, daB bei der hoheren Temperatur sich auch das Rohrchen 

1 Zur Vereinfachung der Niveaueinstellung empfiehlt Ubbelohde:; Erdol u. 
Teer 9, 123 (1933), statt des gewohnlichen VerschluBstiftes einen ,;(jberl~UJstift" zu 
verwenden, d. h. einen KugelverschluBstift, der vom untersten Ende: ~er Kugel 
an in der Achse durchbohrt ist und in der Hohe, auf welche das Fltissi'gitilitsniveau 
sich einstellen solI, cine oben offene, mit der Durchbohrung kOmrrlunizierende 
Schale tragt. Der OltiberschuB flieBt so von selbst durch dim hohleh:.!Stift und 
das Auslaufrohr des Viscosimeters ab. Den UberIauf am Rande des Apparats 
- wie beim Vogel-Ossag-, Holde- oderSaybolt-Viscosimeter - anzubringen, 
ist nach Ubbelohde beim Engler-Apparat unzweekmaBig, weil bei diesem 
Apparat infolge seines breiten Quersehnittes die geringste Abweichung von der 
senkrechten Aufstellung die Niveaueinstellung merklich beeinflussen wtirde. Ftir 
die Eichung des Viscosimeters mit Wasser ist der Uberlaufstift wegen der hohen 
Oberflachenspannung des Wassers nicht zu verwenden. Hersteller: Sommer & Runge, 
Berlin-Friedenau. 

2 Bei dem von Laszlo verbesserten Engler-Viscosimeter (Hersteller: E. Ditt
mar & Vierth, Hamburg 15) wird die Temperaturregulierung durch ein doppel. 
reihiges Radiatorensystem erIeichtert. 

3 Bei Apparaten mit offenem Bad z. B. durch Umrtihren mit einem Tauchsieder 
oder einem mit kaltem Wasser geftillten Reagensglas (Brien. Vorschlag von E. U. G. 
Ernst, Kopenhagen). 4 Schltiter: Chem.-Ztg. 1i1, 565 (1927). 

5 3. Auf1. Leipzig: S. Hirzel 1930. 
6 Ein Engler-Viscosimeter von den richtigen Abmessungen faBt bis zu den 

Markenspitzen nicht, wie oft angegeben, 240, sondern 252 ccm. Die Differenz 
erklart sich daraus, daB ftir das in der Tat 240 ccm fassende urspriingliche Viscosi
meter von Engler selbst etwas andere MaBe vorgeschrieben waren als die oben 
angegebenen (z. B_ Hohe des zylindrischen GefaBes 24 statt 25 mm); vg1. M uspra t t: 
Enzyklopiidie, 4. Auf1., Bd.6, S. 2241-2242. 1898. 
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ausdehnt, wodurch die Auslaufzeit des richtigen Volumens etwas verkllrzt 
wird. Eine wesentlich groBere Fehlerquelle liegt darin, daB der MeBkolben 
mit dem aufgefangenen 01 nicht wie bei den Capillarviscosimetern (s. S. 15f.) 
bis zum Ende des Versuchs auf der Versuchstemperatur gehalten wird. 
Sinkt z. B. bei einem Versuch bei 1000 die mittlere Temperatur des aus
geflossenen Oles auf 80°, was bei 5-10 min Versuchsdauer leicht moglich 
ist, so zieht sich das 01 bei einem Ausdehnungskoeffizienten von 0,0007 
urn 2,8 ccm = 1,4 % zusammen, es mussen also weitere 2,8 ccm ausflieBen, 
was wegen des geringen Druckes am Ende des Versuchs + 2 % Fehler aus
macht. Fllr die Ubereinstimmung zwischen Wiederholungsversuchen spielt 
dies allerdings nur bei groBen Temperaturdifferenzen des Versuchsraumes 
und entsprechend verschiedener Abkiihlung des ausgeflossenen 01es eine 
Rolle; dagegen muB sich der Fehler bei der Umrechnung auf absolute Zahig
keiten u. dgl. in vollem Umfang geltend machen. 

Fur genaue Messungen erscheint auch die ubliche Einteilung der Thermo
meter in 1/1° und Eichung unter Abrundung del' Fehler auf 0,5° unzu
reichend, da hierbei Fehler von ± 0,2° vernachlassigt werden, obgleieh 
solchen Temperaturdifferenzen deutlich meBbare Viscositatsunterschiede, 
z. B. bei Schmierolen ± 1 bis 2%, entsprechen. 

Uber Schwankungen der Resultate infolge Anderung der Zahigkeit 
mancher Ole durch Paraffin- oder Asphaltausscheidungen s. S. 323. 

A bkurzung der Versuche. 
Vierfacher Apparat. Zur gleichzeitigen Priifung von 4 Olen dient das 

4fache Engler-Viscosimeter (nach A. Martens), welches 4 Englersche AusfluJ3-
gefaJ3e in einem groJ3en Wasserbade enthalt. Der groJ3e Inhalt der Wasserfiillung 
erleichtert gleichzeitig das Konstanthalten der Temperatur. 

Kleinere AusfluJ3menge. Bei viscosen Olen (E> 10) kann man statt 
200 ccm nur 100 bzw. 50 oder 20 ccm ausflieJ3en lassen und aus den gefundenen 
FlieJ3zeiten die AusfluJ3zeiten yon, 200 ccm durch Multiplikation mit 2,329 bzw. 
4,967 bzw. 12,85 berechnen 1 . 

AusfluBzeit bei kleinerer Anfangsfullung. 
Reicht die zur Verfiigung stehende Olmenge zur richtigen Fiillung des Viscosi

meters nicht aus, so kann man die Bestimmung, allerdings mit wesentlich groJ3eren 
Fehlern, in der Weise ausfiihren, daJ3 man eine bestimmte kleinere Menge (z. B. 
45 ccm) einfiillt und hiervon einen Teil (z. B. 20 ccm) ausflieJ3en laJ3t. Die Aus
fluJ3zeit ist dann durch Multiplikation mit entsprechenden Faktoren auf die normale 
AusfluJ3zeit von 200 ccm urnzurechnen. Solche - empirisch ermittelten 2 - Um
rechnungskoeffizienten sind: 

bei Anfangsauffiillung von 
und AusfluJ3menge von . . 
fiir die AusfluJ3zeit von 200 ccm 

25 
10 
13 

45 
20 

7,25 

45 
25 

5,55 

50 
40 

3,62 

60 
50 

2,79 

120 cern 
100 " 

1,65 

1 Die von W. Bleyberg: PetroleUlll 24, 1416 (1928), auf theoretischer Grund
lage berechneten Umrechnungsfaktoren [so auch W. H. Herschel: USA.-Bureau of 
Standards, Technologic Paper, 1917, Nr. 100; 210, 230 (1922)] stimmen mit den 
friiher von Holde empirisch ermittelten Faktoren F ilili = 2,353 und F 25~O = 5,03 
befriedigend iiberein. Aus den "Tabellen ZUlll Englerschen Viscosimeter" von 
Ubbelohde, 3. Aufl., 1930, konnen auch die den FlieJ3zeiten von 50 und 100 cern 
entsprechenden Englergrade direkt entnommen werden. 

2 Holde: Mitt. M.P.A. 17, 63 (1899); Gans: Chern. Revue iib. d. Fett- u. 
Harzind. 6, 221 (1899). Die innerhalb der zulassigen Fehlergrenzen liegenden Ab
weichungen in den MaJ3en der verschiedenen Engler-Viscosimeter diirften bereits 
einen wesentlichen EinfluJ3 auf diese Faktoren ausiiben. 
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Das Probe61 wird am besten unter Berucksichtigung seines spezifischen Ge
wichts bei der Versuchstemperatur eingewogen, da Abmessen wegen der groJ3en 
an den Wanden des MeJ3gefaJ3es hangenbleibenden Olmengen zu ungenau ware. 
Die Versuchstemperatur kann nur im Bad, nicht im 01 selbst kontrolliert werden, 
da bei den kIeinen Olmengen das innere Thermometer nicht in das 01 eintaucht. 

Fill genauere Bestimmungen wird bei Vorliegen nur kleiner Olmengen 
besser das Capillarviscosimeter von Ubbelohde-Holde oder das Vogel
Ossag-Viscosimeter (s. S. 18) herangezogen_ Dem gleichen Zweck dient das 
sog_ "ZehntelgefiiB" zum Engler-Viscosimeter von Ubbelohde, welches 
in ein normales Engler-Viscosimeter eingeschraubt wird, etwa 25 ccm 01 
faBt und fill die AusfluBzeiten von 20 ccm 01 gegeniiber der FlieBzeit von 
20 ccm Wasser von 200 (Eichwert) die gleichen Verhaltnisse ergibt wie fill 
die FlieBzeiten von 200 ccm auf dem normalen Apparat. 

Beziehungen zwischen Englergraden und absoluter Zahigkeit_ 

Wie S_ 15 erwahnt, werden die Ausstromungsgeschwindigkeiten ver
schiedener Fliissigkeiten durch die kinetische Energie der ausstromenden 
Fliissigkeiten in verschiedenem MaBe beeinfluBt, so daB die kinematische 
Viscositat nicht - wie beim Vogel-Ossag-Viscosimeter - einfach pro
portional der FlieBzeit bzw_ dem Englergrad ist. Zur Ausschaltung des 
durch die kinetische Energie bedingten Fehlers wurde die Poiseuillesche 
Formel (S_ 15) von Hagenbachl bzw. Couette 2 um ein unter dem Namen 
Hagen bach -Korrektur bekanntes Glied der Form - b· dft (b = Apparat
konstante 3, d = Dichte, t = FlieBzeit) erweitert; die korrigierte Form lautet 
demnach - wenn der nur von den Dimensionen des Apparats abhii.ngige 
Faktor :iT, pr4 /8 vl = a gesetzt wird -; . 

'Y) = a· t - b· dlt bzw. 'Y)ld = v = a't - bIt. 

Da E proportional t ist, so gilt auch v = a" E - b'jE. Ganz analoge Um
rechnungsformeln wurden fiir die Apparate von Redwood (S.30) und 
Saybolt (S. 29) aufgestellt_ . 

Fill den Engler-Apparat solI aber nach Erk 4 nicht die von Ub belohde 5 

zuerst aufgestellte, dieser Form entsprechende Umrechnungsformel 
100 v = 7,30 E - 6,31/E, 

sondern die Formel von H. Voge1 6; (l-,~;) 

lOO v = E· 7,6 

die beste Ubereinstimmung zwischen Messung und Berechnung liefern. 

1 Hagenbach: Poggendorffs Ann. 109, 385 (1860). 
2 Couette: Ann. Chim. Phys. [6] 21, 433 (1890). 
3 Uber die Ableitung der Hagenbach-Korrektur und die physikalische 

Bedeutung von b s. Naheres bei Hatschek (S. 12, FuJ3note 3), S. 19. 
4 E r k: Zahigkeitsmessungen an Flussigkeiten usw., VDI-Forschungsarbeiten 

1927, Heft 288, 34. 
5 Ubbelohde: Tabellen zum Englerschen Viscosimeter, S. 26. Leipzig: 

S. Hirzel 1907. Dbbelohde selbst rechnete nicht mit dem Wert v, sondern mit 
einem "Zahigkeitsfaktor" Z, welcher das Verhaltnis der gemessenen Viscositat 
zur Viscositat des Wassers bei 00 ausdruckte; die obige Formel ist aus der Original
formel durch entsprechende Umrechnung gebildet. Die etwa 4% betragende 
Differenz seines Umrechnungsfaktors (7,3) gegenuber dem nach Erk besser zu
treffenden Faktor von Vogel (7,6) fuhrt Db belohde (Privatmitt.) darauf zuruck, 
daJ3 er zu seinen Messungen altere, noch nicht den jetzigen Vereinbarungen genau 
entsprechende Engler-Viscosimeter benutzte. 

6 H. Vogel: Ztschr. angew. Chern. 35, 561 (1922). 
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Nach obiger Formel hat Vogel folgende Tabelle zur Umrechnung von 

E in -~- aufgestellt: 

Tabelle 3. Berechnung der kinematischen Visco sit at v aus den Engler
graden nachVogeL 

E 

I 
100'1 

E 100 V= 100 '7 E 100 V= 100'7 100 V= --a-
d d 

1,00 1,00 1,90 lO,7 3,60 26,1 
1,05 1,40 2,00 11,8 3,80 27,7 
1,10 1,80 2,10 12,8 4,00 29,3 
1,15 2,30 2,20 13,8 4,20 30,9 
1,20 2,80 2,30 14,8 4,40 32,5 
1,25 3,30 2,40 15,7 4,60 34,1 
1,30 3,90 2,50 16,6 4,80 35,7 
1,35 4,50 2,60 17,5 5,00 37,3 
1,40 5,00 2,70 18,4 5,50 41,2 
1,45 5,60 2,80 19,3 6,00 45,1 
1,50 6,20 2,90 20,2 6,50 49,0 
1,60 7,40 3,00 21,1 7,00 52,9 
1,70 8,50 3,20 22,8 7,50 56,8 
1,80 9,60 3,40 24,5 8,00 60,6 

Ftir hahere Werte von E wird konstant 100 v = 7,60 E. 

fJ) Metallviscosimeter von Holde l (Abb. 15 und 16). 

Dieser Apparat stellt eine in verschiedenen Punkten, auch den fiir die 
AusfluBzeiten entscheidenden Dimensionen, veranderte Form des Engler
Viscosimeters dar. 

Das OlgefaE ist halb so breit, das Bad breiter, die AusfluEhohe (81 mm) groEer, 
das Ausflul3rohrchen enger als beim Eng 1 e r - Apparat. Die unbequeme Auffiillung 
des Oles bis zu den Markenspitzen ist durch die automatische Einstellung des 
Olniveaus mittels des Uberlaufs u ersetzt. Hierdurch werden die Hauptmangel 
des Engler- Viscosimeters - das sehr breite, verhaltnismal3ig viel 01 (uber 114 I) 
beanspruchende und hierdurch die Temperatureinstellung erschwerende Olgefal3, 
die urnstandliche Niveaueinstellung und die Notwendigkeit, bei Wiederholungs
versuchen bzw. bei Ubergang zu anderen Ternperaturen den Apparat zu offnen 
und aberrnals das Niveau einzustellen - verrnieden. 

Der Apparat faEt bis zurn Uberlauf etwa 120 ccrn. Als Mal3stab der Zahigkeit 
gilt die Ausflul3zeit von 100 ccrn OJ. Zurn VerschluE des Rohrchens dient ein gut 
eingeschliffenes Kugelventil v am VerschluEstift a, zur senkrechten Einstellung 
des Viscosirneters das Lot l nebst den Stellschrauben an den FuEen des Apparates. 
Das 01 wird durch eine Tulle e irn Deckel mittels Trichter t eingefullt. Der durch 
das Rohr ii ablaufende UberschuE an 01 wird in dem Schalchen b aufgefangen. 
Die Niveaueinstellung ist erst als beendet anzusehen, wenn aus u kein Tropfen 
mehr abfallt. Bei der Prufung des Apparates mit Wasser, das infolge seiner groEen 
Oberflachenspannung manchmal nicht von selbst aus dem Uberlaufrohr abflieEt, 
schiebt man zurn Absaugen des Wasseruberschusses einen etwa 9 em langen zu
sammengerollten Streifen Filtrierpapier in das Uberlaufrohr. 

Das Wasserbad wird ebenfalls bis zum Uberlauf (Hahn c) gefiillt. Durch die 
zentrierte Erhitzlmg des Bades mittels des Ringbrenners f genugen schon die 
norrnalen Warmestromungen zum Ausgleich der Ternperatur, so daE ein Riihrer 

1 Holde: Petroleum 13, 505 (1918); Hersteller: Sommer & Runge, Berlin
Friedenau. 
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Abb. 15. Holde-Viscosimeter (Ansicht). 

Abb. 16. Holde -Viscosimeter (Schnitt). 
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uberflussig ist. FUr Versuche bei 1000 odeI' daruber benutzt man als Badflussigkeit 
verdtinntes Glycerin. 

A bkllrzung del' Versuehe. 
Zur AbkUrzung derVersuche benutzt man (analog dem Engler·Apparat) ent

wedel' eine Kombination mehrerer Apparate 1 (Abb. 17), welche wegen del' gro13en 
Wassermenge mit einem Ruhrer versehen ist, odeI' man la13t, wenn 100 cern 01 

Abb.1;. Dreifaches Holde·Viscosimeter. 

langeI' als 5 min ausflie13en, nur 50 bzw. 25 odeI' 10 ecm ausflie13en und berechnet 
aus deren Flie13zeit die Ausflu13zeit yon 100 cern durch Multiplikation mit 2,655 
bzw. 5,876 bzw. 15,49. 

Umrechnung auf Englergrade und absolute Zahigkeiten. 

Zur Umrechnung del' AusfluBzeiten von 100 cern 01 in Englergrade dient 
die nachstehende, nach del' Formel E = 0,308 + 0,0154758 +0,000000060782 

von K. Schee12 berechnete Tabelle 4. 
Die dem gefundenen Englergrad entsprechende kinematische Zahigkeit 

kann dann entweder aus Tabelle 3, S. 25 entnommen odeI' auch fUr 
FlieBzeiten t >400 sec (100 ccm) nach Erk 3 zu 100 v = 0,121· t - 1,7 
bei einer Genauigkeit von ± 2,5 % berechnet werden. 

1 Holde: Petroleum 24, 1412 (1928). 
2 K. Scheel: ebenda 15, 353 (1919). 
3 Erk: Prtifungsschein del' P.T.R. vom 18. 12. 1928. 
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Tabelle 4. Beziehung zwischen Englergrad und Holdesekunden. 

Zehner
sekunden 

40 
50 
60 
70 
80 
90 

Hunderter-
sekunden 

100 
200 
300 
400 

500 
600 
700 
800 
900 

1000 
1100 
1200 
1300 
1400 

1500 
1600 
1700 
1800 
1900 

2000 
2100 
2200 
2300 
2400 

2500 
2600 
2700 
2800 
2900 

Tausender-
sekunden 

3000 
4000 

Einerseknllden 

o 1- 1 . 1 -- 2-r3 i- 4 1 5 1 6 

0,93 0,94 
1,08 1,10 
1,24 1,25 
1,39 1,41 
1,55 1,56 
1,70 1,72 

0 
1 10 

1 

1,86 2,01 
3,41 3,56 
4,96 5,11 
6,51 6,66 

8,06 8,22 
9,61 9,77 

1l,17 1l,33 
12,73 12,88 
14,28 14,44 

15,8 16,0 
17,4 17,6 
19,0 19,1 
20,5 20,7 
22,1 22,3 

23,7 23,8 
25,2 25,4 
26,8 26,9 
28,4 28,5 
29,9 30,1 

31,5 31,7 
33,1 . 33,2 
34,6 

1 34,8 
36,2 1 36,4 
37,8 : 38,0 

39,4 39,5 
41,0 41,1 
42,5 42,7 
44,1 44,3 
45,7 45,9 

0 100 

47,3 48,9 
63,2 64,8 

0,96 0,97 0,99 
I,ll 1,13 1,14 
1,27 1,28 1,30 
1,42 1,44 1,45 
1,58 1,59 1,61 
1,73 1,75 1,76 

I 

1,00 
1,16 
1,31 
1,47 
1,62 
1,78 

Zehnersekunden 
- --

I I I 20 30 I 40 50 I 

2,17 2,32 2,48 2,63 
3,72 3,87 4,03 4,18 
5,27 5,42 5,58 5,73 
6,82 6,97 7,13 7,28 

8,37 8,53 8,68 8,84 
9,93 10,08 10,24 10,39 

1l,48 1l,64 11,79 1l,95 
13,04 13,19 13,35 13,51 
14,60 14,75 14,91 15,06 

16,2 16,3 16,5 16,6 
17,7 17,9 18,0 18,2 
19,3 19,4 19,6 19,7 
20,8 21,0 21,2 21,3 
22,4 22,6 22,7 22,9 

24,0 24,1 24,3 24,4 
25,5 25,7 25,9 26,0 
27,1 27,3 27,4 27,6 
28,7 28,8 29,0 29,1 
30,2 30,4 30,6 30,7 

31,8 32,0 32,1 32,3 
33,4 33,5 33,7 33,9 
35,0 35,1 35,3 35,4 
36,5 36,7 36,9 37,0 
38,1 38,3 38,4 38,6 

39,7 39,8 40,0 40,2 
41,3 41,4 41,6 41,7 
42,8 43,0 43,2 43,3 
44,4 44,6 44,8 44,9 
46,0 46,2 46,3 46,5 

1,02 
1,18 
1,33 
1,48 
1,64 
1,79 

60 

2,79 
4,34 
5,89 
7,44 

8,99 
10,55 
12,10 
13,66 
15,22 

16,8 
18,3 
19,9 
21,5 
23,0 

24,6 
26,2 
27,7 
29,3 
30,9 

32,4 
34,0 
35,6 
37,2 
38,7 

40,3 
41,9 
43,5 
45,1 
46,6 

Hunderterseknnden 

200 300 400 500 600 

50,4 52,0 53,6 55,2 56,8 
66,4 68,0 69,6 71,2 72,8 

1 

1,04 
1,19 
1,35 
1,50 
1,65 
1,81 

70 

2,94 
4,49 
6,04 
7,59 

9,15 
10,70 
12,26 
13,82 
15,38 

16,9 
18,5 
20,1 
21,6 
23,2 

24,8 
26,3 
27,9 
29,5 
31,0 

32,6 
34,2 
35,7 
37,3 
38,9 

40,5 
42,1 
43,6 
45,2 
46,8 

700 

1 

8 

1,05 
1,21 
1,36 
1,52 
1,67 
1,83 

80 

3,10 
4,65 
6,20 
7,75 

9,30 
10,86 
12,42 
13,97 
15,53 

17,1 
18,7 
20,2 
21,8 
23,3 

24,9 
26,5 
28,0 
29,6 
31,2 

32,8 
34,3 

135,9 
37,5 
39,1 

40,6 
42,2 

.43,8 
~ 45,4 
! 47,0 

1 
800 

58,41 60,0 
74,4 76,0 

1 

9 

1,07 
1,22 
1,38 
1,53 
1,69 
1,84 

... --.--~ 

90 

3,25 
4,80 
6,35 
7,91 

9,46 
11,01 
12,57 
14,13 
15,69 

17,2 
18,8 
20,4 
21,9 
23,5 

25,1 
26,6 
28,2 
29,8 
31,3 

32,9 
34,5 
36,1 
37,6 
39,2 

40,8 
42,4 
44,0 
45,5 
47,1 

900 

61,6 
77,6 
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y) Saybolt-Viscosimeter (Normalapparat in USA.). 
Wie S. 15 erwahnt, werden zwei Formen des Say b 0 I t -Viscosimeters benutzt: 

Das Saybolt- Universal-Viscosimeter zur PrUfung von Schmierolen und das 
Saybolt-Furol-Viscosimeter zur PrUfung von sehr visco sen Heizolen und 
anderen sehr zahen Olen. Abb. 18 zeigt die Abmessungen des Olgefal3es fUr das 
Universal-Viscosimeter. Beim Saybolt-Furol-Viscosimeter hat das Ausflul3-
rohrchen 3,15 ± 0,02 mm 1. W. und 4,3 ± 0,3 rum aul3eren Durchmesser am 
unteren Ende; die tibrigen Mal3e sind die gleichen wie in Abb. 18. 

Das Ausflul3rohrchen wird nicht durch einen Stift oder dg1. verschlossen, sondern 
das 01 wird bis zum Beginn des Versuchs 
durch den Druck der in der Kammer k Ubtrllluj.Ir"-----." 
eingeschlossenen Luft am Ausfliel3en ver- run" 
hindert. Die Kammer wird zum Ingangsetzen 
des Versuchs durch Entfernen des Korkes 
C geoffnet. Hierdurch werden etwaige Wirbel 
im 01, wie sie beim Herausziehen des durch 
das 01 geftihrten Stiftes beim Engler- und 
Holde- Viscosimeter auftreten konnen, ver
mieden. 

Die Auffullhohe stellt sich automatisch 
durch Abfliel3en des tiberschtissigen Oles 
tiber den Uberlaufrand in die Galerie B ein 1. 

In dem Heizbade, das jede zur Einstellung 
des Temperaturgleichgewichts geeignete 
Konstruktion aufweisen darf, soIl die Fltissig
keit (Wasser, Kochsalzlosung, verdiinntes 
Glycerin) mindestens 5 mm tiber dem Uber
laufrand des Olgefal3es stehen. 

Die Temperatur wird mittels in 0,10 C 
bzw. 0,20 F geteilter Thermometer ge
messen, die auf volle Eintauchtiefe geeicht 
sind und ohne Korrektion fUr den heraus
ragenden Faden benutzt werden. 

Das filtrierte 01 wird aul3erhalb des 
Viscosimeters wenig (hochstens 1,70 C) tiber Abb.18. OlgefiW des Sayb 01 t -Universal-
die Versuchstemperatur erwarmt und bis Viscosimeters. 
tiber den Uberlaufrand eingefUllt. 

Nachdem die richtige Temperatur im Bad und im 01 unter lebhaftem Rtihren 
mit dem Thermometer eingestellt und 1 min lang konstant geblieben ist, zieht 
man das 01thermometer heraus, entfernt den Oltiberschul3 aus der Galerie mittels 
einer Pipette schnell so weit, dal3 das 01 in der Galerie unter dem Uberlaufrand 
steht, zieht den Korken C weg und bestimmt die Ausflul3dauer von 60 ccm 01, 
die in einem Mel3kolben mit 8-11 mm weitem Hals aufgefangen werden. Die 
gefundene Fliel3zeit (Saybolt-sec)2 gilt ohne Umrechnung als Viscositatsmal3. 

Das Saybolt-Universal-Viscosimeter ist nur ftir Fliel3zeiten von mindestens 
32 sec, das Furol-Viscosimeter fur solche von mindestens 25 sec zu benutzen. Die 
Fliel3zeiten fur das gleiche 01 auf dem Furol- und dem Universal-Viscosimeter 
verhalten sich bei 150 und mehr Furol-sec etwa wie 1 : 9,9, bei ktirzeren Fliel3-
zeiten fallt das Verhaltnis bis auf 1 : 8,8 bei 25 Furol-sec 3 • 

Prufmenge: 70 ccm. Mel3fehler: ± 1 %. 

Umrechnung der Saybolt- Universal- sec auf Englergrade und 
Redwood-sec s. Tabelle 6, S. 32. Zur Umrechnung der Universal-sec 

1 Der Uberlauf mul3 scharfkantig sein. 
2 Je nach dem benutzten Apparat als sec-Saybolt-Universal oder Saybolt

Furol zu bezeichnen. 
3 Umrechnungstabellen fur Furol- und Universal-sec, s. z. B. im Petroleum

Vademecum 1932, Teil 1, 84. 
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auf kinematische Viscositaten wird in USA. meist folgende FormeF benutzt 
(t = Saybolt-sec): 

Ftir t bis 100 sec 100 v = 0,226 t - 195ft, ftirt > 100 sec 100 v = 0,220 t - 135ft. 
Genauer sind erfahrungsgemaB die nach der Formel 

t [1 - ('";1)3] 
100 v = 28,1 - 5,85 

berechneten Tabellen von Vogel (vgl. S. 24)_ 

b) Redwood-Viscosimeter (Normalapparat in England). 
Das Redwood-Viscosimeter 2 wird in zwei Formen, Nr. I (Abb_ 19) 

und Nr_ II (Abb_ 20) benutzt, und zwar Nr_ I fiir Fliissigkeiten mit einer 
AusfluBdauer von hochstens 2000 sec fiir 50 ccm, Nr_ II (das sog_ 

T, T "Admiralty"-Viscosimeter) fiir 
viscosere Ole. Die FlieBzeiten 
auf Apparat Nr. II betrageu 
etwa ein Zehntel der FlieB
zeiten auf Apparat Nr_ L 

Abb. 19. Re d woo d - Viscosimeter 1. 
(Nach 1.P.T.-Standard Methods, 2. Aufl.) 

Das Red woo d- Viscosi
meter I (Abb. 19) besteht im 
wesentlichen aus einem zylin
drischen stark silberplattierten 
MessinggefaB A (Olbehalter) von 
2-3 mm Wandstarke, das an 
seinem etwas nach unten ge
wOlbten Boden ein durch das eben
falls schwer versilberte Kugel
ventil V verschlieBbares, genau 
zylindrisches AchatausfluJ3rohr J 
tragt. Die Einfiillhiihe wird durch 
die Markenspitze B bezeichnet. 
Der Olbehalter ist durch einen 
mit Liichern ftir Thermometer 
und Verschlu13stift versehenen 
Messingdeckel verschlieBbar. Ftir 
das GefiW und das Riihrchen 
sind die aus Abb. 19 ersichtlichen 
MaBe vorgeschrieben. 

Die Toleranzen ftir den Durchmesser des Riihrchens J und die Hiihe der Einfiill
marke B sind voneinander in der Weise abhangig, daB ein k1einerer Durchmesser 
des Riihrchens durch eine griiJ3ere Druckhiihe ausgeg1ichen werden muJ3 und urn
gekehrt; die Priifung des Instruments erfolgt durch Vergleichsversuche mit einem 
Standard-Viscosimeter, wobei fUr dieselben Ole innerhalb ± 1,5% iibereinstimmende 
FlieBzeiten gefunden werden miissen 3. 

Zur Einstellung der Versuchstemperatur dient das etwa 14 em breite, 9,5 em 
tiefe, kupferne Wasserbad C, das durch einen unter dem seitlichen Ansatz E befind
lichen Brenner oder auch elektrisch geheizt wird. Ftir raschen Temperaturausgleich 
sorgt der Fliigelriihrer H, der mittels des Handgriffes K bewegt wird. Die 01-
temperatur wird mit einem 32-33 em langen, in 0,50 F geteilten Stabthermometer T 

1 A.S.T.M.-Jber. 1932 des Comm. D 2, S. 261. Weitere Formeln s. S. Erk: 
Ber. Internat. Kongr. Materialpriifung Ztirich 1931, S. 287. 

2 LP.T.-Standard Methods, 2. Auf I., S. 58f. London 1929. Die Vorschriften 
ftir die Dimensionen sind gegeniiber der 1. Auf I. (1924) mehrfach geandert_ 

3 Nach Hatschek: Die Viskositat der Fliissigkeiten. Dresden und Leipzig 
1929, S. 216, soll die FlieBzeit von 50 ccm "raffiniertem Riibiil" bei 600 F 535 sec 
betragen; eine besondere Apparatkonstante, anolog dem Wasserwert des Engler
Apparates, wird aber nicht bestinlmt, vielmehr unmittelbar die Ausflu13zeit von 
50 cern 01 auf dem jeweils benutzten Apparat angegeben_ 
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(Me13bereich 30-1500 F bzw. 130-2500 F) gemessen, das durch die Feder S so 
gehalten wird, daB der Boden des QuecksilbergefaBes sich 65-70 rom unter dem 
Rand des Olbehalters befindet 1. Das nur in ganze Fahrenheitgrade geteilte Thermo
meter T1 dient zur Messung der Badtemperatur. 

Der Apparat wird durch Auflegen einer Wasserwaage von 0,20 Empfindlich
lichkeit auf den oberen Rand des Olbehalters ausgerichtet, das Bad etwas fiber die 
Versuchstemperatur angeheizt, und das filtrierte, ungefahr auf die Versuchs
temperatur angewarmte 01 in den Behalter A bis etwas fiber die Marke B ein
geffillt. Nach genauer Einstellung der Temperatur und des Olniveaus la13t man 
50 ccm 01 in einen enghalsigen Me13kolben auslaufen, der ffir Versuche bei hoheren 
Temperaturen durch Einstellen in ein mit Watte gepacktes Becherglas oder ein 

Abb.20. Red woo d - Viscosimeter II. 
(Nach I.P.T.-Standard Methods, 2.Aufl.) 

Abb.21. Olgefall des Red woo d
Viscosimeters II (Schnltt). 

geeignetes Bad auf der Versuchstemperatur gehalten wird (Unterschied gegen 
Engler-Viscosimeter usw., s. S. 23). Die Ausflu13zeit dieser 50 ccm in sec gilt 
als Zahigkeitsmaf3 (Redwood-sec). 

Das Redwood-Viscosimeter II (Abb.20) unterscheidet sich von dem 
ersten Apparat durch die groBere Lange und Weite des Ausflu13rohrchens sowie 
dadurch, daB das untere Ende des Rohrchens noch innerhalb des Reizbades liegt 
(s. Abb. 21). Die FlieBzeit eines zur Eichung benutzten Oles, dessen Flie13zeit 
auf dem Redwood-Viscosimeter I mindestens 2000 sec betragt, mu13 auf dem 
Viscosimeter II auf ± 4% genau ein Zehntel seiner Flie13zeit auf dem Redwood
Viscosimeter I betragen. 

Die fibrigen Teile des Apparates JI entsprechen, abgesehen von einem gro13eren 
Durchmesser (20,5 cm) des Wasserbades, denen des ersten Apparates; auch die 
Bestiromung wird genau wie oben beschrieben ausgefiihrt. 

Umrechnung der Redwood-sec I auf Englergrade und SayboIt
sec s. Tabelle 5 - 8. 

1 Weitere wichtige Ma13angaben ffir die Thermometer: Durchmesser 5,5 bis 
6,5 rom, Quecksilbergefa13 zylindrisch, 18-20 rom lang, nicht starker ala das 
fibrige Thermometer, Rohe des tiefsten Punktes der Skala (300 bzw. 1300 ) fiber 
dem Boden des Thermometers 100-U5 mm, Lange der Skala 180-210 rom, 
Eintauchtiefe 65 mm. 
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Zul' Uml'eehnung del' Redwood-sec I (R) auf kinematische Viscositat 
v = 'fJ/d wil'd von del' LP_T_ folgende Naherungsfol'mel angegeben: 

v = 0,00260 R - 1,7/R-

Angeblich noeh genauel' sind folgende Fol'meln 1: 

1'= 0,00260 R -1,79/R fUr Rbis 100 sec, I' = 0,00247 R - 0,50/R fUr R > 100 sec. 

Den Tabellen von V 0 g e 12 liegt folgende Formel zugrunde: 

R [1 - er;;TJ 
1001' = --·6,54 . 

26,7 
Tabelle 53. Faktoren (i) zur Umrechnung Yon Englergraden in Saybolt

und Redwood-sec. 

Engler-

I 
f I f Engler-

I 
f f 

grad E in Saybolt- . E in Redwood- grad E in Saybolt- E in Redwood-
sekunden i sekunden sekunden sekunden 

! 
I 1,15 i 29,9 26,5 2,40 32,9 28,2 

1,20 30,1 26,7 2,50 33,0 28,3 
1,25 

I 
30,3 26,8 2,60 33,1 28,3 

1,30 , 30,5 26,9 2,70 33,2 28,4 
1,35 30,7 27,0 2,80 33,3 28,4 
1,40 30,9 27,1 2,90 33,4 28,5 
1,45 31, I 27,2 3,00 33,5 28,5 
1,50 31,3 27,3 3,50 33,6 28,6 
1,60 31,5 27,4 4,00 33,7 28,7 
1,70 31,7 27,5 4,50 33,8 28,8 
1,80 31,9 27,6 5,00 33,9 

I 

28,8 
1,90 32,1 27,7 6,00 34,0 28,9 
2,00 32,3 27,9 7,00 34,1 28,9 
2,10 32,5 28,0 8,00 34,1 I 28,9 
2,20 32,6 28,1 9,00 34,2 

I 
29,0 

2,30 32,8 28,2 undmehr ' 

Tabelle 6. Faktoren (f) zur Umrechnung Yon Saybolt-sec in Engler
grade oder Redwood-sec. 

Saybolt- \ sa/bolt-
f I f f 

Sayboltsekun- Saybolt- Saybolt- Sayboltsekun-
sekunden sekunden den in Redwood- sekunden I sekunden den in Redwood-I 

in Englergrade sekunden I in Englergrade sekunden 

34 I 0,0335 0,890 90 0,0304 0,856 
36 I 0,0332 0,886 95 0,0303 0,855 
38 0,0330 0,884 100 0,0302 0,854 
40 0,0328 0,882 110 0,0301 0,853 
42 0,0326 0,879 120 0,0300 0,852 
44 0,0324 0,877 130 0,0299 0,851 
46 0,0322 0,875 140 0,0299 0,850 
48 0,0319 0,873 160 0,0298 0,849 
50 0,0317 0,871 180 0,0297 0,848 
55 0,0315 0,869 200 0,0296 0,848 
60 0,0313 0,866 225 0,0295 0,848 
65 0,0312 0,864 250 0,0294 0,847 
70 0,0310 0,861 300 0,0293 0,847 
75 0,0308 I 0,859 350 0,0293 0,847 
80 0,0307 

I 
0,858 400 0,0292 

I 
0,846 

85 0,0305 0,857 undmehr 

1 Briefl. Mitt. von L_ Ubbelohde, 20_ 12. 32. 
2 Gebrauchsanweisung zum Vogel-Ossag-Viscosimeter. 
3 Tabelle 5-7 nach Roy Cross: A Handbook of Petroleum, Asphalt and 

Natural Gas, Kansas City Testing Laboratory, 2. Auf I., 1928. 
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Tabelle 7. Faktoren (f) zur Umrechnung von Redwood-sec in Saybolt-sec 
oder Englergrade. 

f f f f Redwood- Redwood-Redwood- sekunden Redwood- Redwood- sekunden Redwood-
sekunden in Saybolt- sekunden sekunden in Saybolt- sekunden 

sekunden in Englergrade sekunden in Englergrade 

30 1,12 0,0377 80 I 1,17 0,0352 
32 1,13 0,0375 85 

I 
1,17 0,0351 

34 1,13 0,0372 90 1,17 0,0350 
36 1,14 0,0370 95 1,17 0,0350 
38 1,14 0,0369 100 1,17 0,0350 
40 1,14 0,0368 UO 1,18 0,0349 
42 1,15 0,0366 120 1,18 0,0348 
44 1,15 0,0365 130 1,18 0,0347 
46 1,15 0,0363 140 1,18 0,0347 
48 1,15 

I 
0,0362 150 1,18 0,0347 

50 1,16 0,0361 160 1,18 0,0347 
55 1,16 0,0359 180 1,18 0,0347 
60 

I 

1,16 0,0357 200 1,18 
I 

0,0347 
65 1,16 0,0355 I 225 

1,18 0,0346 
70 1,17 0,0354 250 1,18 

I 
0,0345 

75 1,17 
I 

0,0353 und mehr 

Fiir hohere Viscositaten geIten demnach folgende Beziehungen: 
E = 0,0345 R = 0,0292 S, 
R = 29,0 E = 0,846 S, 
S = 34,2 E = 1,18 R. 

H. Vogel (Gebrauchsanweisung zum Vogel-Ossag-Viscosimeter) fand 
folgende etwas abweichenden Umrechnungsfaktoren: 

E = 0,0323 R = 0,0274 S, 
R = 31,05 E = 0,85 S, 
S = 36,50 E = 1,178 R. 

Aus Tabelle 5 ergibt sich z. B. die folgende Vergleichstabelle: 

Tabelle 8. Vergleichung von Englergraden mit Redwood- und 
Saybolt-sec. 

Engler 
I 

Redwood Saybolt Engler Redwood Saybolt 

1 I - - 17 493 582 
2 I 56 65 18 522 616 
3 

I 

86 101 19 551 650 
4 U5 135 20 580 684 
5 144 170 21 609 718 
6 173 204 22/ 638 752 
7 

I 

202 239 23 667 787 
8 231 273 24 696 821 
9 261 308 25 725 855 

10 290 342 26 754 889 
11 319 376 27 783 923 
12 I 348 4U 28 812 958 
13 

I 
377 445 29 841 992 

14 406 479 30 870 1026 
15 I 435 513 31 899 1060 
16 464 547 32 928 1094 

I 

Holde, Kohlenwasserstoffole. 7. Auf!. 3 
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Fortsetzung der Tabelle 8. 

Engler I Redwood I Saybolt Engler I Redwood Saybolt 

33 957 1129 67 1943 2291 
34 986 1163 68 1972 2326 
35 1015 1197 69 2001 2360 
36 1044 1231 70 2030 2394 
37 1073 1265 71 2059 2428 
38 1102 1300 72 2088 2462 
39 1131 1334 73 2117 2497 
40 1160 1368 74 2146 2531 
41 1189 1402 75 2175 2565 
42 1218 1436 76 2204 2599 
43 1247 1471 77 2233 2633 
44 1276 1505 78 2262 2668 
45 1305 1539 79 2291 2702 
46 1334 1573 80 2320 2736 
47 1363 1607 81 2349 2770 
48 1392 1642 82 2378 2804 
49 1421 1676 83 2407 2839 
50 1450 1710 84 2436 2873 
51 1479 1744 85 2465 2907 
52 1508 1778 86 2494 2941 
53 1537 1813 87 2523 2975 
54 1566 1847 88 2552 3010 
55 1595 1881 89 2581 3044 
56 1624 1915 90 2610 3078 
57 1653 1949 91 2639 3112 
58 1682 1984 92 2668 3146 
59 1711 2018 93 2697 3181 
60 1740 2052 94 2726 3215 
61 1769 2086 95 2755 3249 
62 1798 2120 96 2784 3283 
63 1827 2155 97 2813 3317 
64 1856 2189 98 2842 3352 
65 1885 2223 99 2871 3386 
66 1914 2257 100 2900 3420 

8) Ixometer von L. Barbeyl. 

Der in Frankreich offiziell eingefiihrte .Apparat zur Viscositatsbestimmung, 
das Barbey-Ixometer (t;O~ = viscos), liefert, wie die vorstehend beschrie
benen .Apparate, nur konventionelle MaGzahlen fur die Viscositat oder viel
mehr deren reziproken Wert, die Fluiditat; man geht aber auch in Frank
reich mehr und mehr zur Viscositatsbestimmung im absoluten MaG uber, wozu 
das Viscosimeter von Baume und Vigneron (S. 16) viel benutzt wird. 

Das Ixometer (Abb. 22) zeigt folgende Konstruktion: In dem Bade A befindet 
sich ein senkrechtes weites Metallrohr B, das durch ein waagerechtes Rohr C mit 
dem genau 5 mm weiten, senkrecht stehenden Rohr D verbunden ist. Letzteres 
ist oben und unten durch abnehmbare kupferne Kappen N und 0 verschlossen. 
Die obere Kappe N hat genau in der Mitte eine 4 mm weite Bohrung, durch welche 
ein bis auf den Boden der Kappe 0 reichender zylindrischer Stahlstift E gefiihrt 
ist. Hierdurch entsteht zwischen D und E ein genau 0,5 mm weiter, ringformiger 
Spalt, der die Stelle der Capillare bei den gewohnlichen Capillarviscosimetern 
vertritt. 

1 Hersteller: R. Lequeux, Paris, 64 Rue Gay-Lussac. 
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Dicht unterhalb der Kappe N hat das Rohr D eine seitliche Offnung, durch 
welche das 01 nach Durchstriimen des Riihrensystems tiber die AusguJ3rinne G 
in die graduierte Vorlage K flie13en kann. In das Rohr B ist von oben her das zum 
Einfiillen des Oles dienende Trichterrohr F eingesetzt, das zur Einstellung einer 
konstanten Druckhiihe mit dem Uberlauf P versehen ist. Oberhalb des Einlauf
trichters ist ein heizbares Olreservoir L angebracht. 

Nach Herausziehen des Stiftes E flillt man das Riihrensystem mit der zu 
prtifenden Fltissigkeit, flihrt dann den Stift E vorsichtig wieder ein, ohne da13 
Luftblasen hineingelangen, bringt 
den Thermostaten auf die Ver
suchstemperatur (je nach Bedarf 
durch Kaltemischung, Wasser, 
Heizbadiil u. dgl.) und wartet eine 
Temperaturkonstanz von min
destens 10 min abo (Das Thermo
meter J dient zur Kontrolle der 
Badtemperatur; im 01 selbst be
findet sich kein Thermometer.) 
Dann la13t man das auf die Ver
suchstemperatur vorgewarmte 01 
langsam und stetig aus dem Re
servoir in den Trichter tropfen und 
bringt, wenn wahrend weiterer 
lO min keine Temperaturanderung 
eingetreten ist, das Me13gefa13 K 
unter dasAblaufrohr. Nach genau 
10 min langem Ausflie13en desOles 
entfernt man die Mensur, setzt sie 
5 min lang in das Heizbad und 
liest an der Graduierung un
mittelbar die Fluiditat des Oles, 
das ist die Ausflu13menge in 
cem/h, abo 

Der Eiehung des Ixometers 
wird als Standardfltissigkeit Riib
iii ("Huile de eolza brute pure, 
soutiree a clair et fraichementpre
paree") zugrunde gelegt, dessen 
Fluiditat bei 350 gleieh "lOOo 
Fluiditat" gesetzt wird. Zu dem 
Apparat gehiiren 4 Me13gefa13e von 
30, 60, 90 und 120 cern Inhalt 
fUr die Fluiditaten 0-180, 180 
bis 360, 360-540 und 540-720. 

Als Normaltemperatur ",lit 
350 c. 

Abb.22. Barbey-Ixometer. 

Gegenuber den nach dem Engler-Modell gebauten .Apparaten zeigt das 
Ixometer neben der Stabilitat und Handlichkeit den Vorzug, daB die Ver
suchsdauer von der Viscositi1t des Oles unabhi1ngig ist, daB das Volumen 
des ausgeflossenen Oles bei der Versuchstemperatur festgestellt wird 
und daB durch .Auswechseln der Vorlagen verschieden hohe Viscositi1ten 
mit gleicher relativer Genauigkeit gemessen werden konnen. Unvorteilhaft 
dfufte die groBe erforderliche Olmenge sein. 

Zwischen der Fluiditi1t nach Barbey (P) und der absoluten kinema
tischen Zi1higkeit llld besteht die Beziehung 

'YJ 48,5 
d ~. 

3* 
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Fiir die Umrechnung von Englergraden (E) in Barbey-Fluiditat 
wird folgende Naherungsformel von Robert angegeben: 

F = __ 6_62~~1. 
E _ 0,864 

E 

') Lawaczeck-Viscosimeter (Abb.23 und 24). 

(F) 

Bei diesem Apparat 2 mint man die Geschwindigkeit, mit welcher ein 
zylindrischer Fallkorper in einem engen, mit 01 gefiillten Rohr untersinkt. 

A 

f 

G 

B 

Abb.23. Lawaczeck
Viscosimeter (Schnitt). 

Abb. 24. L awaczeck- viscosimeter (Ansicht). 

Del' Apparat besteht im wesent1ichen aus dem auf ± 0,002 mm ka1ibrischen, 
mit 2 Marken ml und m2 versehenen G1asrohr A (Abb. 23) und dem mit einer 
Genauigkeit von ± 0,001 mm gesch1iffenen, durch zwei Flihrungskiipfe mit Nasen 
genau zentrisch geflihrten Fallkiirper B. Zu jedem Apparat gehiiren 3 auswechse1-
bare Fallkiirper (einer aus Aluminium, 2 ~aus Stahl, evtl. mit Edeimetallliberzug) 
mit verschiedenen Durchmessern. Hierdurch kann del' Viscositat des jeweils unter
suchten ()les in ahnlicher Weise Rechnung getragen werden wie durch Verwendtmg 
verschieden weiter Capillaren bei den Capillarviscosimetern von U b bel 0 h d e -
Holde (S. 16) und Vogel-Ossag (S. 18). 

1 Beziehung :lwischen den Ergebnissen mit Ixometer und Engler-Viscosi
meter siehe bei C. Baheuse [Mat. grasses 6, 3221 (1913)]; eine Tabelle zum Ver
gleich del' Barbey-Fluiditat mit verschiedenen Viscositatsgraden (Engler, Red
wood, Sayboltj siehe auch "Petroleum-Vademecum" 1932, Teil 1, 84. 

2 Hersteller: Eltron-Werke; Dr. Th. Stiebel, Berlin SO 36; vgl. F. Lawaczeck: 
Ztschr. Vel'. Dtsch. lng. 63, 677 (1919); H. Heinze: Diss. Techn. Hochsch. Berlin 
1925; Kritische Prlifung des Apparates: S. Erk: VDI-Forschungsarbeiten 1927, 
Heft 288, 46. 
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Das FalIrohr A ist beiderseits durch Stopfen mit Glasstabchen verschlossen, 
welche letzteren dazu dienen sollen, Luftblaschen aus dem Rohr zu entfernen. 

Das weitere Rohr E dient als Temperaturbad; es enthalt den ringformig aus
gebildeten Heizkorper F, den Riihrer G und das Thermometer T. Das Fallrohr 
wird in dem Bad durch die beiden Gummistopfen J gehalten. Das auJ3ere Rohr 
ist in der Klammer eines Schwenkwerkes befestigt, das bei senkrechter Lage des 
Apparates durch Feder und Rast gehalten wird. 

Das innere Rohr des Apparates wird mit der Versuchsfliissigkeit gefiillt, hierauf 
ein Fallkorper eingefiihrt, wobei sich keine Luftblasen festsetzen diirfen. Nun 
wird das FalIrohr mit Kork und Glasstabchen verschlossen. Nach Einstellen der 
Temperatur schwenkt man den Apparat urn 1800 und mi13t die Zeit, die der Korper 
braucht, urn von der Marke ml zu m2 zu gelangen. 

Die Fallzeit, die etwa 20-80 sec betragen soli, ist der absoluten Zahigkeit 
direkt proportional. 'TJ = t (dl - d2) O. 

Hierin bezeichnen 1] die absolute Zahigkeit, t die Fallzeit in sec, d l und d 2 die Dichten 
des Fallkorpers und der Versuchsfliissigkeit und 0 eine empirisch zu bestimmende 
"Fallkorperkonstante". Dem Apparat beigegebene Kurventafeln gestatten, 
'TJ aIs Funktion von t unmittelbar zu entnehmen. In gleicher Weise konnen auch 
Engler-, Saybolt- oder Redwood-Grade ermittelt werden. 

Priifmenge: 20 ccm. 
Me13fehler: ± 2% bei Zimmertemperatur. Fiir Messungen bei hoheren 

Temperaturen ware nach Erk eine Verbesserung des Thermostaten erforderlich. 

'Yj) Tausz- Viscosimeter. 
Der Apparatl stellt ein wegen seiner Handlichkeit in verschiedenen 

Betrieben als "Taschenviscosimeter" gern benutztes einfaches Kugelfall
Viscosimeter dar, das nach F. Geiger 2 nicht nur fUr vergleichende, sondern 
auch fiir absolute Messungen bei gewtihnlicher Temperatur geeignet ist. 
Die erforderliche Olmenge betragt etwa 30 ccm. Naheres iiber die Hand
habung des Apparats S. Gebrauchsanweisung. 

5. Konsistenz salbenartiger StoWe. 
Die Konsistenz salbenartiger Stoffe (Vaselin, Schmierfette, Schmalz, 

Margarine), die fiir ihre Bewertung zum Teil von Wichtigkeit ist, laBt sich 
zur Zeit - im Gegensatz zur Viscositat der Fliissigkeiten - physikalisch 
noch nicht exakt definieren. Den mittels der sog. Konsistenzmesser oder 
Penetrometer erhaltenen "Konsistenzzahlen" Hegen daher willkiirHch fest· 
gesetzte MaBeinheiten zugrunde. 

Man la13t bei den genannten Apparaten einen spitzen oder pilzformigen Korper 
unter einer bestimmten - evtl. veranderlichen - Belastung in das Untersuchungs
material eindringen und mi13t entweder die in einer gewissen Zeit (z. B. 5 sec) 
erzielte Eindringungstiefe oder die zum Erreichen einer bestimmten Eindringungs
tiefe (z. B. 100 mm) erforderliche Zeit. Nahere Beschreibung der Apparate 
S. S. 382 u. 412. 

6. GrenzfHichenspannung 3. 

Bei Fliissigkeiten unterscheidet man 
a) die Oberflachenspannung, d. h. die Grenzflii.chenspannung der 

Fliissigkeit gegen Luft bzw. andere Gase oder ihren eigenen Dampf, 

1 Hersteller: R. Jung A.·G., Heidelberg, Hebelstr.46. 
2 F. Geiger: Petroleum 27, 209 (1931). 
3 Literatur: H. Freundlich: Kapillarchemie, 4. Auf I. Leipzig: Akadem. 

Verlagsges. 1930. 
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b) die Grenzflachenspannung zwischen zwei nicht miteinander misch
baren Flussigkeiten, z. B. 01 und Wasser, 

c) die Grenzflachenspannung zwischen einer Flussigkeit und einem festen 
Korper, z. B. -01 und Stahl. 

a) Oberflachenspannung zwischen Flussigkeit und Luft bzw. 
Dampf. 

Die Oberflachenspannung ist die Kraft, welche die freie Oberflache 
einer Flussigkeit soweit wie moglich zu verringem strebt. Als MaG dieser 
Kraft dient das Gewicht der Flussigkeitsmenge, die infolge der Oberflachen
spannung in einem vollkommen benetzten engen Rohr entgegen der Schwer
kraft aufsteigt; die in mg/mm gemessene Capillarkonstante y 1 gibt an, 
wieviel Milligramm Flussigkeit, von 1 mm der BerUhrungslinie ihrer Ober
flache mit einer vertikalen Wand (z. B. der inneren Rohrwand) getragen 
werden. 1m absoluten MaGsystem hat y die Dimension dyn/cm. 1 mg/mm = 
9,81 dyn/cm. (Die Messung in mg/mm dUrfte anschaulicher sein.) 

1st r mm der Radius einer kreiszylindrischen Capillare, h mm die Steighohe, 
d das spez. Gew. der Flussigkeit und e der Randwinkel zwischen Flussigkeit und 
Rohrwand, so wird 

h·r·d 
y = 2 cos e mg/mm. 

Die GroBe des Randwinkels hangt von der Grenzflachenspannung zwischen der 
Flussigkeit und dem Material der Rohrwand ab (s. u.). 

Die Oberflachenspannung bewirkt das Aufsteigen des Petroleums im 
Lampendocht und der Schmierole in den Schmierdochten, femer ist sie fUr 
das Eindringen der Schmiermittel in die Zwischenraume zwischen den 
Gleitflachen von Wichtigkeit. 

Bei der Viscositatsbestimmung mit Apparaten, bei welchen das 01 durch 
eigenen Druck ausflieGt, sowie bei der Bestimmung des Erstarrungspunktes 
(s. S.47) machen sich ebenfalls Capillaritatseinflusse geltend. 

Die Oberflachenspannung der MineralOle nnd fetten Ole gegen Luft 
liegt bei etwa 3 mg/mm bei Zimmertemperatur; sie nimmt mit steigender 
Temperatur langsam ab. Zum Vergleich seien folgende Zahlen verschiedener 
Stoffe mitgeteilt (s. Tabelle 9). 

Aus der Oberflachenspannung y, dem Mo!.-Gew. der FlussigkeitM, ihrer DichteD 
und der Dichte ihres Dampfes d kann ein von Sugden2 "Parachor" genannter 

1 
Ausdruck P = y' M/(D-d) gebildet werden, der bei nicht assoziierten Flussig-
keiten nahezu temperaturunabhangig ist. Er laBt sich bei chemischen Individuen 
aus den Aquivalenten der Atome und Bindungen ahnlich wie die Molekularrefraktion 
berechnen und kann fUr die Konstitutionsaufklarung organischer Verbindungen 
wichtig sein 3. In der Fett- und Mineraliilchemie scheint die Parachorberechnung 
bisher keine Rolle zu spielen. 

1 Fur die Oberflachenspannung wird haufig auch der Buchstabe IX gebraucht, 
der jedoch andererseits schon ffir den Ausdehnungskoeffizienten und die optische 
Aktivitat in Anspruch genommen wird. Nach den Festsetzungen des AEF (siehe 
Landolt-Bornstein, 5. Auf!. 1923. S. 794) wird daher die Oberflachenspannung 
hier mit y bezeichnet. 

2 Sugden: Journ. Chern. Soc. Lond. 126, 1177 (1924). 
3 Eine Zusammenstellung der meist von Sugden und Mitarbeitern bestimmten 

Parachore siehe Landolt-Bornstein, 5. Auf!., 2. Erg.-Bd., S.172f. 1931. 
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Tabelle 9. Werte der Oberflachenspannung gegen Luftl. 

FHissigkeit 

Quecksilber 
Wasser 
Glycerin (d15 = 1,228) 
Anilin 

Steinkohlenteerschmierole 

Schweres Harzol . 

Wachse: 
Bienenwachs 
Walrat 

Fette Ole: 
Ricinusol 
Hanfol. 
Pfirsichkernol 
Olivenol 
Mande161. 
Sesamol 
Cottonol (SZ. 0,3) 

ErdnuJ301 (SZ. 3,3) 
" (SZ. 17,9) 

Geschmolzenes Paraffin 
Mineralschmierole . 

Benzol. 
Petroleum (d = 0,8467) 

" (d = 0,773) . 
Athylalkohol 

Hexan. 
(gegen eigenen Dampf) 

Athylather 

Tempera· I 
tur 'c 

17,5 
20 
18 
20 

20 

18 

68 
44 

18 
18 
18 
18 
18 
18 
16 

16 
16 
54 
20 

20 
25 
20 
20 

8,2 

20 

y 
mg/mm 

55,8 
7,20-7,822 

6,60 
4,43 

3,8-3,9 

3,70 

3,41 
3,32 

3,70 
3,50 
3,39 
3,37 
3,35 
3,24 
3,22 

3,21 
3,11 
3,12 

3,0-3,14 

2,94 
2,7 
2,44 
2,24 

1,89 

1,68-1,71 

Methode (Beo bachter) 

Steighohe (Quincke) 
Verschiedene Methoden 
SteighOhe (Domke) 
Tropfengewicht (Holde und 

Singalowsky) 
Tropfengewicht (Holde und 

Singalowsky) 
Capillarplattenmethode 

(Grunmach und Bein) 

Dgl. 
Dgl. 

Dgl. 
Dgl. 
Dgl. 
Dgl. 
Dgl. 
Dgl. 
Tropfengewicht (Holde und 

Miihlmann) 
Dgl. 
Dgl. 
Tropfen (Quincke) 
Tropfengewicht (Holde und 

Singalowsky) 
Blasendruck (Sugden) 
Steighohe (Frankenheim) 
Kriimmungsradius (Magie) 
Steighohe (Ramsay und 

Shields) 
SteighOhe (Dutoit und 

Friederich) 
Steighohe (Ramsay und 

Shields) 

Oberflachenspannung der gesiittigten Fettsauren s. Tabelle 144, S. 620. 

Bestimmungsweise. Von den zahlreichen Methoden zur Bestimmung 
der Oberflachenspannung kommt fUr technische Zwecke in erster Linie die 
stalagmometrische Methode, neuerdings auch die Methode der Blasendruck
messung in Betracht. Bei wissenschaftlichen Untersuchungen benutzt man 
oft die Methode der Messung der Steighohe in Capillaren 3, deren Prinzip 
S. 38 angedeutet ist 4. Sehr einfach zu bedienen und daher vielfach 
(besonders in US.A.) in Gebrauch ist der Ringabrei.Bapparat von 

1 Zahlenwerte groJ3tenteils nach Landolt-Bornstein, 5. Aufl., 198f. 
2 Wahrscheinlichster Wert 7,42 (nach Freundlich: Kapillarchemie, 4. Aufl., 

Bd. 1, S. 31. 1930; s. auch Landolt-Bornstein, 5. Aufl., 1. Erg.-Bd., S. 148). 
3 In groJ3erem Umfange zuerst von Ramsay u. Shields: Ztschr. physikal. 

Chern. 12, 433 (1893), angewandt; fiir Petroleum und andere Ole schon von 
Frankenheim: Poggendorffs Ann. 72, 177 (1847); 711, 229 (1848). 

4 Ubbelohde: Petroleum 29, Heft 23 (1933), empfiehlt hierfiir einen Apparat 
mit "hangendem Niveau", der seinem S.20 erwahnten neuen Viscosimeter iihn
lich konstruiert ist. 
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P. Lecomte du Nouy!, der - allerdings nur bei genugender Beachtung 
verschiedener Fehlerquellen 2 und ihrer Ausschaltung durch' Anbringung 
geeigneter Korrektionen 3 - recht genaue Werte liefern solI 4. Die ubrigen 

Methoden sind fUr die technische Analyse meist zu umstandlich 
und zum Teil auch bei viscoseren Olen nicht anwendbar. 

IX) Stalagmometermethode. Mit dem Stalagmometer 
(Abb. 25) von 1. Traube 5 bestimmt man das Gewicht oder das 
V olumen eines von einer genau definierten Flache abfallenden 
Tropfens der Flussigkeit im Vergleich mit der GroBe eines von 
der gleichen Flache abfallenden Tropfens Wasser. 

Nach Tate 6 wiegt der Tropfen, der von e.iner horizontalen 
kreisformigen Flache vom Radius r mm abfallt, kry mg, wobei 
k einen Proportionalitatsfaktor darstellt 7• Nur bei besonderer 
Form der Tropfflache, z. B. bei Capillaren, deren Mundstuck 

die iIi Abb. 26 gezeigte Form besitzt (a muB auf 
Hochglanz poliert sein), sind die Gewichte der 
abfallenden Tropfen genau proportional der Ober· 
flachenspannung 8• Dementsprechend ist die Zahl 
der Tropfen, welche ein bestimmtes Volumen ein
nehmen (bei Benutzung graduierter Stalagmometer), 
umgekehrt proportional y und direkt proportional 
dem spez. Gew. der Flussigkeit. 

Das Stalagmometer besteht aus einer geraden, im 
oberen Teil zu einer Kugel erweiterten, im unteren 
Teil capillaren Rohre, deren Miindung plan geschliffen 

ist. Die Rohre und besonders die Miindung mlissen vor der Benutzung tadellos 
mit Bichromat und konz. H 2S04 gereinigt werden. Zur Eichung saugt man Wasser 
von 200 bis zur oberen Marke ein und laJ3t dann bei senkrechter Stellung der 
Rohre eine bestimmte Anzahl Tropfen (z. B. 20) ganz langsam (hochstens 3 Tropfen 
in 1 min) in ein verschlieJ3bares Wageglaschen flieJ3en, wobei man die AusfluJ3-
geschwindigkeit durch einen mit einer feinen Capillareverbundenen, auf die Rohre 
aufgesetzten Gumrnischlauch mit Schraubenquetschhahn regelt. Die Eichung 
wird nach nochmaliger Reinigung des Rohrchens so lange wiederholt, bis das 

A.bb.25. 
Stalagmo

meter. 

.A.bb. 26. 
Stalagmo

meter
Mundstiick. 

1 P. Lecomte du Nouy: Journ. gen. PhysioI. 1, 521 (1919): Messung der 
Kraft, die zum AbreiJ3en eines diinnen Platindrahtringes von der Fliissigkeits
oberflache erforderlich ist. Uber andere (weniger bewahrte) "FilmabreiJ3apparate" 
s. auch 6. Auf I. dieses Buches, S.218. 

2 W.D.Harkins, T.F.Young u. L.H.Cheng: Science 64, 333 (1926); 
Harkins u. H. F. Jordan: Journ. Amer. chern. Soc. 62,1751 (1930); A. H. Nietz 
u. R.H.Lambert: Journ. physical Chern. 33, 1460(1929); N.E.Dorsey: Science 
69, 187 (1929). 

3 B. B. Freud u. H. Z. Freud: Science 71, 345 (1930); Journ. Amer. chern. 
Soc. 62, 1772 (1930). 

4 Harkins u. Jordan: Science 72, 73 (1930). 
5 Hersteller: C. Gerhardt, Bonn. 6 Tate: Philos. Magazine [4] 27,176 (1864). 
7 kist nicht gleich 2:n, wie vielfach (nicht von Tate selbst) angegeben. Nach 

Th. Lohnstein: Ann. Physik [4] 20, 237, 606 (1906); 22, 767 (1907); Ztschr. 
physikaI. Chern. 64, 686 (1908); 84, 410 (1913), ergibt die theoretische Ableitung, 
daJ3 k iiberhaupt keine Konstante, sondern eine komplizierte Funktion von ria 
(a = V'2 yld; d = spez. Gew. der Fliissigkeit) ist. Die scheinbare Giiltigkeit des 
sog. Tateschen Gesetzes beruht nach Lohnstein darauf, daJ3 bei praktischen 
Messungen rIa meistens zwischen 0,3 und 2,0 liegt, in welchem Bereich k nur 
zwischen 0,6· 2:n und 0,7. 2:n schwankt. 

8 Ostwald-Luther: Physiko-chemische Messungen, 4. Auf I., S.276. 1925. 
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Gewicht g der 20 Tropfen Wasser konstant bleibt. Bei Olen bestimmt man dann 
nach Trocknung der Rohre in gleicher Weise das Gewicht gl derselben Anzahl 
Oltropfen. 

Die gesuchte Oberflachenspannung des Oles ist dann 

1'01 = I'H20' gl/g = 7,42 gl!g· 

Da der Temperaturkoeffizient der Oberflachenspannung (etwa 0,3%) im Vergleich 
mit den durch sonstige U rsachen hervorgerufenen Schwankungen (bis 10%) der 
Ergebnisse 1 eine untergeordnete Rolle 
spielt, genugt es im allgemeinen, die Ver-
suche bei Zimmertemperatur (15-200 ) aus-
zufuhren. 

Urn den EinfluB der Adhasion, 
welcher bei den verhaItnismallig groBen 
Tropfflachen der Traubeschen Stalag
mometer ziemlich erheblich ist, mog-
lichst zu verringern, empfiehlt H. J. 
Fuchs 2, die Capillare spitz auszuziehen, 
so daB nur eine sehr kleine Tropfflache 
entsteht. 

(3) Blasendruckmethode. Zur 
OberfHichenspannungsbestimmung 

durch Messung des "maximalen Blasen
drucks" 3 eignet sich das Capillarimeter 
von H. Cassel4 (Abb.27). 

Die zu untersuchende Flussigkeit be
findet sich im DusengefaJ3 Dg, welches mit 
einem Heizmantel H umgeben ist. Durch 
den Gummiball B wird im Innern des 
Niveaugefal3es Ng ein Uberdruck erzeugt, 
der am Steigrohr des Manometers M abzu
lesen ist. Das Quecksilberventil V ver
hindert ein Zurucktreten der eingepumpten 
Luft, welche nur unter Blaschenbildung 
durch die Duse D entweichen kann. Der 
"maximale Blasendruck", der mittels der 
Spritze S genau eingestellt werden kann, ist 
derjenige Druck, bei welchem das letzte Luft
blaschen aus der DusenOffnung entweicht. 
Der in diesem Augenblick am Wassermano-

11 

Abb. 27. Prazisionscapillarimeter 
nach Cassel. 

meter abgelesene Druck, vermindert um den Druck der uber der Duse befindlichen 
Flussigkeitssaule, ist gleich dem Capillardruck des aus der Duse heraustretenden 
Blaschens, welcher der Oberflachenspannung direkt, dem Durchmesser der Dusen
offnung umgekehrt proportional ist. Durch Eichung des Apparates mit Wasser von 
Zimmertemperatur ermittelt man den "Eichfaktor", d. h. die je 1 cm Wasserdruck 
entsprechende Oberflachenspannung. Mittels des Heizmantels H kann die Tempe
ratur der Versuchsflussigkeit genau reguliert werden_ Nahere Angaben uber die 
Handhabung des Apparates enthalt die Gebrauchsanweisung_ 

Wahrend diestalagmometrische Methode sog_ "dynamische" Werte der 
Oberflachenspannung liefert, die von der jeweils erzielten Geschwindigkeit 

1 Siehe die Schwankungen der Einzelwerte fUr I' H 20 in Tabelle 9. 
2 H. J. Fuchs: Biochem. Ztschr. 190, 243 (1927); Hersteller des Apparats: 

H. L. Kobe, Berlin N 4, Hessische StraJ3e 8-12. 
3 Theorie siehe z.B. Ostwald-Luther: Physiko-chemische Me'ssungen, 4. Auf1., 

S. 277/278. 1925. 
4 H. Cassel: Chem.-Ztg. 53, 479 (1929); Hersteller: Strohlein & Co., Dusseldorf. 
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der Tropfenbildung und damit von der Visco sit at der Versuchsfliissigkeit 
sowie vom Randwinkel der Benetzung am Glase beeinflunt werden, kann 
man mit dem Blasendruckapparat nach Cassel annahernd die wahren 
"statischen" Oberflachenspannungswerte erhalten; die Menfehler sind urn· 
gekehrt proportional der Oberflachenspannung; bei reinem Wasser betragen 
sie nur etwa ± 0,5 %, nehmen aber mit sinkender Oberflachenspannung zu. 

b) Grenzflachenspannung zwischen nicht mischbaren 
Fl ussigkei ten. 

J e niedriger die Grenzflachenspannung zwischen ()1 und Wasser bzw. 
wasserigen Losungen ist, urn so leichter kommt es zur Emulsionsbildung 
zwischen den beiden Phasen. Solche Emulsionen sind besonders storend 
bei Dampfturbinenolen (s. S. 362) sowie bei der Laugenraffination der 
Mineralole oder fetten Ole. 

In manchen Fallen ist wiederum die Bildung einer Ol·Wasseremulsion 
erwiinscht, z. B. bei schweren Schiffsmaschinenolen, Emulsionszylinder
olen, BohrOlen, Tiirkischrotiilen, konsistenten Fetten, medizinischen Salben 
u. dgl. 

Die Grenzflachenspannung von hochraffinierten saurefreien Olen, Petro· 
leum, Benzin usw. gegen reines Wasser ist so hoch, dan die durch kriiftiges 
Durchschiitteln gebildeten Emulsionen sich in verhaltnismaIlig kurzer Zeit 
wieder in zwei Schichten trennen und nur eine leichte Triibung der scharf 
gegeneinander abgegrenzten Fliissigkeiten zuriickbleibt. Sie wird aber schon 
durch Spuren im 01 oder im Wasser kolloidal gelOster Stoffe so stark 
herabgesetzt, dan aunerordentlich bestandige Emulsionen entstehen konnen. 
Als Emulsionsbildner kommen in erster Linie Alkaliseifen in Betracht, ferner 
im 01 geloste bzw. suspendierte Erdolharze, Schleimstoffe u. a. Diese Stoffe, 
hauptsachlich die Alkaliseifen, bilden daher einen wesentlichen Bestandteil 
emulgierbarer Ole, z. B. der BohrOle. Die im 01 gelosten freien organischen 
Sauren (Fettsauren, N aphthensauren usw.) selbst erniedrigen zwar die 
Grenzfliichenspannung gegen Wasser ebenfalls, aber viel weniger als im 
Wasser gelOste Alkaliseifen; sie wirken daher unter Umstanden emulsions· 
zerstorend, indem sie etwa vorhandene neutrale Alkaliseifen in nicht ernul· 
gierende saure Seifen verwandeln. Dagegen bilden sie natiirlich mit alka· 
lischem Wasser (z. B. sodahaltigem Kesselwasser) Seifen und damit urn so 
starkere Emulsionen. Es ist daher zweckmaIlig, die Grenzflachenspannung 
von Olen nicht nur gegeniiber destilliertem Wasser, sondern auch gegeniiber 
schwach alkalischem Wasser (O,OI·n oder O,OOI·n NaOH) zu messen, bzw. 
Emulgierungsversuche damit anzustellen. H. Dimmigl betrachtet das 
Verhaltnis der Grenzflachenspannungen eines Turbinenols gegen O,OI·n 
NaOH und gegen Wasser geradezu als Kriterium seiner Brauchbarkeit, und 
zwar soll dieser Quotient nicht kleiner als 0,75 sein (vgl. auch S. 367). 

Die absoluten Werte der Grenzflachenspannungen einiger Fliissigkeiten 
gegen Wasser zeigen nachstehende Tabellen 10 und II. 

1m Vergleiche zu den Werten der Oberflachenspannung gegen Luft 
(Tabelle 9) zeigen die Grenzflachenspannungen der verschiedenen Ole gegen 

1 H. Dimmig: A.S.T.M.-Jber. 1923 des Comm. D 2, S.48f. 
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Wasser viel starkere Unterschiede. Besonders charakteristisch ist die hohe 
Grenzflachenspannung der Erdiilkohlenwasserstoffe gegen Wasser, im Gegen
satz zu den niedrigen Werien fUr fettes 01 (Oliveniil, Schmalziil) und Fett
saure (Heptansaure), sowie die starke Erniedrigung der Grenzflachenspannung 
von Schmieriil durch Zusatz kleiner Mengen 
von Olsaure, Kupferseife oder fetten Olen. 

Bestimmungsweise. Die Grenzflachenspan
nung flussig/fliissig wird am besten ebenfalls 
stalagmometrisch bestimmt, und zwar in der Regel 
unter Benutzung umgebogener graduierter 
Stalagmometer, aus denen man das spezifisch 
leichtere al in dem Wasser oder der wasserigen 
Lasung tropfenweise aufsteigen liiJ3t 2. Die Tropfen
graBe wird durch Zahlung der von einem be
stimmten Volumen gebildeten Tropfen ermittelt, 
da eine Wagung der Tropfen in diesem FaIle 
natiirlich nicht maglich ist. Bei klar durchsich
tigen alen kann man ebensogut ein gewahnliches 
graduiertes Stalagmometer verwenden, wenn man 
nicht das aI, sondern das spezifisch schwerere 
Wasser bzw. die wasserige Lasung in das Stalagmo-

Tabelle lO. Grenzflachen
spannung zwischen 

Wasser und organischen 
Flussigkeiten bei 20 01. 

Organische 
Substanz 

Benzin 
Benzol 
Chloroform 
Heptansaure . 
Octan .. 
Olivenal. 
Petroleum 

,. 
mg/mm 

4,93 
3,57 (3,43) 

2,63 
0,77 
5,18 
1,85 
4,93 

meter fullt und die Tropfen im al untersinken laJ3t3. Nach L. Gurwitsch eicht 
man das Instrument mit Benzol, dessen Grenzflachenspannung gegen Wasser bei 
200 33,6-35,0 dyn/cm = 3,43-3,57 mg/mm, im Mittel 34,3 dyn/cm = 3,50 mg/mm 

Tabelle 11. Grenzflachenspannung zwischen Wasser und organischen 
Flussigkeiten bei 2504• 

Organische Substanz 

Benzol ...... . 
Petroleum, water white 
Hexadecylen . . . 
Diinnes Schmieral 
Schmalzal .... 
Schmieral 95 Saybolt 

95 
95 
95 

135 
220 
220 
220 

Terpentinal 

mit 1 % alsaure 
10% " 
10% Schmalzal . 

mit 1 % Kupferoleat. 
" 2,5% geblasenem 
Cottonal 

frisch destilliert 

,. 
mg/mm 

3,48 
4,96 
5,12 
5,23 
2,04 
5,47 
3,06 
1,70 
2,77 
5,52 
4,82 
3,12 

2,06 
1,47 
2,16 

1 Nach Landolt-Bornstein, 5. Auf 1., S.243/244. Die in dyn/cm angegebenen 
Werte sind zum Vergleich mit den in Tabelle 9 angegebenen Zahlen fiir die Grenz
flachenspannung gegen Luft durch Division mit 9,81 auf mg/mm umgerechnet. 

2 Genaue Beschreibung und Abbildung einer von H. Dimmig: A.S.T.M.-Jber. 
1923 des Comm. D 2, S.48f., benutzten Apparatur siehe z. B. Engler-HOfer: 
Das Erdal, 2. Auf 1. , Bd. 4, S.59/60. 

3 E.M. Johansen: Ind. engin. Chern. 16,132 (1924); C.1924, I, 1724. 
4 Nach E. M. Johansen: 1. c. Die in dyn/cm angegebenen Mittelwerte der 

gut ubereinstimmenden Ergebnisse (auf zwei verschieden konstruierten Apparaten 
bestimmt) sind auf mg/mm umgerechnet. 
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betragt. Die ermittelten Tropfenvolumina werden nicht auf absolute Gewichte 
(im Vakuurn), sondern auf relative Gewichte (unter Berucksichtigung des Auftriebes 
im Wasser) urngerechnet, indem man sie statt mit den spez. Gew. der Versuchs
flussigkeiten mit den Differenzen ihrer spez. Gew. gegenuber dem spez. Gew. 
des Wassers multipliziert. Sind also die Volurnina der gleichen Anzahl Tropfen 
(z. B. 100) von Benzol und dem zu untersuchenden 01 bei 200 VI bzw. V2' ihre 
Dichten bei 200 dl' = 0,879 bzw. d 2 , die Dichte des Wassers da = 0,999, so wird 
die Grenzflachenspannung zwischen 01 und Wasser bei 200 

y = 34,3'V2(da-d~ = 34,3. V2 (O,999-=d2 ) dyn/cm = 3,50. v2(O,999-d2) mg/mm. 
vdda - d I ) VI' 0,120 VI' 0,120 

c) Grenzflachenspannung zwischen Fliissigkeiten und festen 
Korpern. 

Die Grenzflachenspannung zwischen den Schmiermitteln und den zu 
schmierenden Maschinenteilen, also in erster Linie zwischen 01 und Stahl, 
ist von Wichtigkeit fiir die Bildung des Schmierfilms, del' um so leichter 
entsteht, je kleiner diese Grenzflachenspannung ist. Diese GroBe ist jedoch 
nicht unmittelbar meBbar. 

Die Bestimmung des Randwinkels, den ein Oltropfen mit einer Metall
unterlage bildet, und der - von anderen Kraften abgesehen - urn so groller ist, 
je hoher die Grenzflachenspannung zwischen 01 und Metall ist, konnte einen Ver
gleichsmallstab fUr letztere Grolle liefern; die bisher in der Literatur beschriebenen 
Apparate zur Randwinkelmessung I scheinen aber noch keinen allgemeineren 
Eingang in die Praxis gefunden zu haben, so dall von ihrer Beschreibung vorlaufig 
abgesehen werden soIl. Nach R. M. Deeley 2 und L. Archbutt3 werden die Vor
gange an der Grenzflache fest/flussig wesentlich durch chemische Einflusse be
dingt, so dall wohl auch die Randwinkelgrollel keine einfa-che Funktion der physi
kalischen Grenzflachenspannung darstellt (vgl. S.316). 

Die Grenzflachenspannung fliissigjfest ist fiir die Flotation (Schwimm
aufbereitung) von erheblicher Bedeutung (s. S. 973). 

7. Ubergang vom festen zum fiiissigen Aggregatzustand, 
Schmelzpunkt, Erweichungspunkt, Flie6punkt, Tropfpunkt. 

Als mehr odeI' weniger komplizierte Gemische von zum Teil kolloidalem 
Charakter zeigen die festen oder salbenartigen Fette und Erdolprodukte in 
del' Regel nicht so scharfe Schmelzpunkte wie chemische Individuen. Der 
Schmelzvorgang erstreckt BiBb vielmehr haufig iiber ein groBeres Tem
peraturintervall (z. B. 2- 40 ), innerhalb dessen zunachst Erweichen, dann 
Durchscheinendwerden und zuletzt klares Schmelzen zu beobachten ist. 
Es ist deshalb richtiger, bei solchen Stoffen nicht einen Schmelzpunkt, 
sondern das Schmelzintervall (z. B. 50-520 ) vom Beginn des Schmelzens 
bis zum volligen Klarwerden del' Schmelze anzugeben. Wird nul' eine einzige 
Temperatur als Schmelzpunkt genannt, so ist darunter das E nde des 
Schmelzens zu verstehen. 

I Z. B. Thetameter nach v. Dallwit,z- Wegener; Randwinkelmesser nach 
D.R.P. 348018, Kl. 421, Gr. 7, vom 9. April 1920, der Olwerke Stern-Sonne
born, A.-G.; Apparat von O. Herstad, D.R.P. 507358 (1926); Kolloid-Ztschr. 
1)1), 169 (1931). 

2 R. M. Deeley: Engineering 108,788 (1919); Proc. Phys. Soc. 32, II, 15 (1920). 
a L. Archbutt: Journ. Soc. chern. Ind. 40, T 287 (1921); vgl. P. Woog: 

Contribution a I'etude du graissage, S. 13f. Paris 1926. 



Ubergang vom festen ZUlli fliissigen Aggregatzustand. 45 

Zur Schmelzpunktsbestimmung bei farblosen oder nur schwach gefarbten, 
homogen schmelzenden Stoffen, die, wie Paraffin, Ceresin, Stearinsaure 
u. dgl. unmittelbar oberhalb des Schmelzpunktes sehr dUnn
flussig sind, dient meist die in der organischen Chemie ubliche 
Capillarrohrmethode. Bei dunklen, z. B. pechartigen, beim Er
weichen zunachst sehr zahflussigen Produkten, sowie bei in
homogen schmelzenden konsistenten Fetten laBt sich der 
Schmelzpunkt nach dieser Methode nicht bestimmen. Statt 
dessen bestimmt man z. B. bei Pechen, Asphalt usw. in der 
Regel den Erweichungspunkt nach Kraemer-Sarnow, bei 
konsistenten Fetten, auch bei Vaselin, den Tropfpunkt nach 
Ubbelohde. 

a) Schmelzpunkt im Capillarrohr. Eine nahere Beschrei
bung dieses allgemein bekannten Verfahrens dUrfte sich hier er
iibrigen. Die fUr die Untersuchung von Fetten vorgeschriebenen 
besonderen Verfahren s. S.745. 

b) Fliel3punkt, Tropfpunkt, Fadenlange. (Apparat von 
Ubbelohde 1 , Abb. 28 und 29 2 .) Auf das untere Ende eines Ein
schlul3thermometers (Spezialthermometer, Mel3bereich 0-1l00 oder 
50-1600 oder 100-2100 bei 1 rom Gradlange) ist eine zylindrische 
Metallhiilse 1 aufgekittet, auf welche mit Gewinde eine zweite Metall
htilse 2 aufgeschraubt werden kann. Diese zweite Metallhiilse besitzt 
seitlich eino kleine Offnung (zum Druckausgleich) und irn unteren 
Teile drei Sperrhakchen. In diese Hiilse hinein pal3t ein zylindrisches, 
nach unten sich verjiingendes Glasrohrchen 3 (Glasnippel) von 12 
bis 12,5 rom Lange, etwa 1,3 rom Wandstarke und einem Durchmeser 
der Nippeloffnung von 3-3,2 rom. Der Nippel tragt unten an seiner 
Offnung einen in die angegebene Lange des Nippels eingerechneten, 
2 mm hohen Wulst. Die Sperrhakchen gestatten, diesen Tropfpunkts
nippel so in die Metallhiilse hineinzuschieben, dal3 das Quecksilber
gefal3 des Thermometers (6 ± 0,6 mm lang, 3,5 ±0,4 mm 0), welches 
mit dem unteren Teil der Metallhiilse 2 abschneiden mul3, tiberall 
gleich weit von den Wandungen des Nippeis entfernt ist. 

Abb.28. 
Tropfpunkts
apparat nach 
Ubbelohde. 

Gefal3 3 wird mit der zu prtifenden Masse durch Hineindriicken oder Hinein
streichen unter Vermeidung des Einschlusses von Luftblasen gefiillt, die tiber
schiissige Masse wird oben glatt abgestrichen, der Apparat parallel seiner Achse 
bis zu den Sperrhakchen eingefiihrt und auch an der unteren Seite 
von jedem Substanziiberschul3 befreit. Feste Massen (Paraffin, 
Ceresin, Pech usw.), welche beirn Einstecken des Nippels das 
Thermometer zerbrechen konnten, werden geschmolzen in den mit 
der kleinen Offnung auf eine Glasplatte gestellten Nippel gegossen; 
noch ehe sie vollig erstarrt sind, wird von oben her das Thermo
meter aufgesteckt. Bei der Prtifung von Pech u. dgl. stellt man 
den gefiillten Nippel auf der Glasplatte vor dem Einsetzen des 
Thermometers einige Zeit in ein Heil3luftbad und lal3t das Pech 
vollig zusaromenschmelzen, so dal3 etwaige Luftblasen entweichen 3. 

Der Apparat wird dann in einem 4 cm weiten, 20 cm langen Reagens
rohr (40 DENOG 30) durch Kork befestigt und durch ein Wasser
bad (Becherglas von 11 Inhalt auf Asbestdrahtnetz) so erhitzt, dal3 
von etwa 100 unterhalb des Fliel3punktes an der Temperaturanstieg 
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Abb.29. 
~ Glasnippel 
znm Tropf-

punkts
apparat nach 
Ubbelohde. 

10/min betragt. Hochschmelzende Fette erhitzt man statt in einem Wasserbad 
in einem Bad von Glycerin oder Paraffinol. Diejenige Temperatur, bei welcher 

1 Der Apparat wird auf Wunsch mit einem von Prof. Ub belohde ausgesteIIten 
Prtifschein geliefert. 

2 "Richtlinien", 5. Auf I. , S. 67. 1928; Normblatt DIN-DVM 3654. 
3 Der Deutsche Stral3enbauverband schreibt fUr die Priifung von Asphalt 

und Pech die Verwendung von Kupfernippeln vor (vgl. S.41O). 
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sich eine deutliche Wolbung am unteren Ende des Nippels zu bilden beginnt, 
ist der FlieJJpunkt, diejenige, bei welcher der erste Tropfen des geschmolzenen 
Gemisches von Seife 1 Wld 01 abfallt, der Tropfpunkt. 

Infolge des Temperaturgefalles von der auJJeren Seite der Fettschicht bis zur 
Thermometerkugel wird die Fettschicht urn etwa 0,50 hoher erwarmt, als das 
Thermometer anzeigt; jedoch wird diese Differenz in der Praxis vernachlassigt. 

Auch ffir den herausragenden Quecksilberfaden ist nach den "Richtlinien" 
keine Korrektion anzubringen. 

Prufmenge: 2-3 g. 
MeJJgenauigkeit. Bei richtig gebautem Apparat sollen WiederholWlgs

versuche urn nicht mehr als ± 20 differieren. 
Bei der PrtifWlg von Asphalt, Pech usw. bestimmt man auJJer dem TropfpWlkt 

mitWlter noch die Fadenlange, indem man mit einem Fettstift auf dem Becher
glase die EntfernWlg des Tropfens von der AusfluJJoffnWlg bezeichnet, bei welcher 
der beinl Tropfvorgang sich bildende Faden zerreiJJt. Die EntfernWlg wird alsdann 
auf dem Glase ausgemessen Wld in Zentinletern angegeben. 

c) Die speziell fUr die Untersuchung von Pechen usw. ausgebildeten 
Methoden (Kraemer-Sarnow, Ring und Kugel usw.) s. S.408f. 

8. Ubergang aus dem fiiissigen in den festen Zustand; 
Erstarrnngspunkt (Stockpunkt). 

Wahrend chemisch einheitliche, krystallinisch erstarrende Ktirper, z. B. 
Stearinsaure, oder Gemische mehrerer solcher Ktirper von nahe beieinander
liegenden Schmelzpunkten, z. B. Hartparaffin, infolge der beim Erstarren 
freiwerdenden Schmelzwarme scharfe, durch langere Temperaturkonstanz 
bei langsamer AbkUhlung gekennzeichnete Erstarrungspunkte zeigen, erfolgt 
der Ubergang aus dem fliissigen in den festen Zustand bei Mineraltilen und 
fetten Olen bei fortgesetzter AbkUhlung in der Regel ganz allmahlich, indem 
entweder - z. B. bei glasig erstarrenden, paraffinfreien Schmiertilen -
iiberhaupt kein Unstetigkeitspunkt in der Konsistenz, sondern nur eine 
stetige Viscositatssteigerung auftritt oder aus dem ja stets vorliegenden 
Gemisch verschiedener Stoffe die htichstschmelzenden Anteile sich zuerst 
in fester Form ausscheiden (Triibungspunkt) und bei weiterer Abkiihlung 
die ganze Masse zum Erstarren bringen 2. Bei paraffinhaltigen Mineraltilen 
ist zum Erstarren die ungesttirte Ausbildung eines Netzes von Paraffin
krystallen erforderlich, so daB die Erstarrung durch Riihren verztigert wird; 
bei einzelnen fetten Olen dagegen, die sich bei ruhiger Abkiihlung leicht 
unterkiihlen lassen (besonders Riibtil und verwandte Ole), wirkt Riihren 
beschleunigend auf die Erstarrung 3, vielleicht auch dadurch, daB das Riihren 
einen Ubergang der niedrigschmelzenden metastabilen Triglyceride in die 
htiherschmelzenden stabilen Formen begiinstigt (s. S. 642). Der "Erstarrungs
punkt" eines Oles hangt daher einerseits von der Behandlung des Oles wahrend 
der Abkiihlung (Riihren oder Nichtriihren) ab, andererseits davon, bei 
welchem Viscositatsgrad man bei der jeweiligen Priifmethode keine Bewegung 

1 Scheiden sich, z. B. bei hochschmelzenden Fetten, beinl Erwarmen zWlachst 
klare Oltropfen aus, so ist der Versuch weiter fortzusetzen. Erst das Abfallen 
eines fadenziehenden, meist triiben Ol-Seifentropfens bezeichnet den wahren Tropf
pWlkt. Bei hochschmelzenden Fetten ist eine genaue FlieJJ- Wld Tropfpunkts
bestimmWlg nicht immer moglich. 

2 Vgl. hierzu H. Vogel: Erdol und Teer 3, 534 (1927). 
3 Holde: Mitt_ Materialprtif.-Amt Berlin-Dahlem 13,287 (1895); Unter

suChWlg der Schmiermittel, 1897. S.64. 
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des Oles mehr wahrnehmen kann. Der Erstarrungspunkt ist bei Olen so mit 
keine eindeutig bestimmte physikalische Konstante, sondern von der Appa
ratur und der Arbeitsweise mehr oder weniger abhangig. Auch die Behand
lung des Oles vor der Abkiihlung ist von EinfluB: Erhitzt man ein 01, bevor 
es auf die Priiftemperatur abgekiihlt wird, erst einige Zeit auf 100°, so 
findet man bei anschlieBender lstd. Abkuhlung auf die Priiftemperatur in 
manchen Fallen, besonders bei paraffinhaltigen Olen, tiefere Erstarrungs
punkte, als wenn man das 01 schon vor der Prill'ung langere Zeit auf niedriger 
Temperatur haItI. Andererseits kann auch eine nur kurze Erwarmung eines 
Oles auf 25° seinen Erstarrungspunkt wesentlich nach oben verschieben 2• 

Da die Krystallisation des Paraffins auch bei gleichartiger Behandlung des 
Oles nicht immer in gleicher Weise erfolgt, treten bei paraffinhaltigen Olen 
oft erhebliche Differenzen der Stockpunkte bei Parallelversuchen auf. 

Bei der Stockpunktspriifung in engen Reagensglasern wirkt auch die 
Oberflachenspannung des Oles einer Bewegung der Oloberflache entgegen, 
die Stockpunkte fallen daher hoher aus als in weiteren Glasern (z. B. beim 
Richtlinienverfahren). Ein geringer Wassergehalt verstarkt die an sich 
schon groBe Neigung der Ole zur Unterkiihlung, sie miissen daher vor der 
Stockpunktsbestimmung entwassert werden. 

Bei Paraffin, Stearin u. dgl. dient die Bestimmung des Erstarrungspunktes 
wegen ihrer groBeren Scharfe neben oder an Stelle der Schmelzpunkts
bestimmung zur Charakterisierung und Klassifizierung des Materials. Bei 
Fetten bzw. Fettsauren ist der Erstarrungspunkt ("Titer" eines Fettes, 
s. S. 746) teils Qualitatsmerkmal, tells kann er auch zur Identifizierung 
dienen. 

Bei Schmierolen bildet der Stockpunkt ein Kriterium fiir ihre Verwend
barkeit an Schmierstellen, die langere Zeit tiefen Temperaturen ausgesetzt 
sind (Kaltemaschinen, Automobile, Flugzeuge, Eisenbahnwagen u. dgl.). 
Von diesen besonderen Fallen abgesehen, spielt der Stockpunkt, da die Ole 
meist nur salbenartig erstarren, fiir den Schmiervorgang selbst nur eine 
untergeordnete Rolle, wie auch aus der vielfachen Verwendung salben
artiger Schmierfette hervorgeht. Die durch die Reibung der bewegten 
Maschinenteile erzeugte Warme diirfte stets ausreichen, urn ein nicht zu 
tief unter den Stockpunkt abgekiihltes, erstarrtes 01 wieder aufzuschmelzen. 
Dagegen ist der Stockpunkt bei gewissen Olungsvorrichtungen (Tropf-, 
DochtOler) fiir die Zufuhr des Oles zu den Schmierstellen von Bedeutung, 
ferner fiir die richtige Funktion von Transformatoren- und Schalterolen, 
fiir das Umfiillen der Ole aus Fassern und Kannen, fiir das Pumpen von 
HeizOlen usw. Da aber in diesen Fallen Storungen nicht erst beim wirklichen 
Festwerden der Ole, sondern schon beim Uberschreiten bestimmter Viscosi
taten auftreten, so erscheint es im allgemeinen zweckmaBiger, solche Vis
cositatsgrenzen fiir die tiefsten praktisch in Frage kommenden Tempera
turen festzusetzen, als Grenztemperaturen fiir die Stockpunkte vorzu
schreiben. In diesem Sinne sind z. B. die Lieferbedingungen und Priif
methoden der Deutschen Reichsbahn (S. 51 u. 350) sowie die italienischen 

1 Holde: Mitt. Materialpriif.-Amt Berlin-Dahlem 7, 119 (1889); 10, 126 u. 
283 (1892); 11, 113 (1893): Gurwitsch: Petroleum 19, 183 (1923). 

2 Holde: Untersuchung der Schmiermittel, 1897. S.72/73. 
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Mineralolnormen aufgestellt. Fiir die Verwendung von Schmierolen in Tropf
oder Dochtolern ware die obere Viscositatsgrenze nach H. VogeP auf etwa 
1000 Poisen festzusetzen. 

Priifungsverfahren. 

Bei der Priifung von Schmierolen ist zu unterscheiden, ob man genau 
die Lage des Stockpunktes bestimmen oder nur feststellen solI, ob das 
51 bei einer vorgeschriebenen niedrigen Temperatur fliissig ist. Der zweite, 
einfachere Fall bildet die Regel, wenn die Erfiillung von Lieferbedingungen fiir 
ein bestimmtes 51 (z. B. Eismaschinenol, Automobilmotorenol) zu priifen ist. 

Abb.30. 
Apparat zur 
Kalteprtifung 
(Vorversuch). 

1m ersteren Fall wird zweckmaJ3ig die ungefahre Hiihe des Stock· 
punktes durch einen Vorversuch ermittelt. 

Hierzu fiillt man das 01 etwa 3 cm hoch in ein mit Thermo
meter versehenes, gewiihnliches Reagensglas (s. Abb. 30), setzt dieses 
mittels eines Korkens in ein als Luftbad dienendes 3-4 cm weites 
Reagensglas ein und kiihlt die Probe durch eine Kaltemischung aus 
Eis und Viehsalz ab. Durch momentanes Herausnehmen des Probe
glases aus del' KaItemischung und Neigung des Glases uberzeugt, 
man sich, bei welcher Temperatur das 01 feste Ausscheidungen zeigt 
odeI' zu erstarren beginnt. Del' wahre Erstarrungspunkt liegt jeden-
falls nicht tiefer als die so gefundene Temperatur, er kann aber, 
je nach der Unterkuhlungsneigung des betreffenden Oles, um einen 
bis mehrere Grade hiiher liegen. 

Beim Hauptversuch muE man das zu prufende 01 in der Regel 
mindestens 1 h lang auf der Versuchstemperatur halten, damit das 
schlecht warmeleitende 01 durchweg die richtige Temperatur an
nimmt und die Paraffinteilchen U. a. viillig auskrystallisieren kiinnen. 
Zur Erzeugung konstanter tiefer Temperaturen dienen gefrierende 
Salzliisungen, Z. B. von folgender Zusammensetzung 2: 

Gefrier- I 
punkt 0 C , Auf 100 g H 2 0 g Salz 

-3 13 KNOa 
-4 I 13 KNOa + 2 NaCI 

-8,7 

I 13 KNOa + 3,3 NaCI 

135,8 BaCl2 + 2 H 20 

-- 5 

Gefrier- IAuf 100 g H 20 
punkt 0 C g Salz 

-10 
-14 
-15 bis 
-15,4 

22,5 KCI 
20 NH4CI 
25 NH4CI 

Die Salzliisungen werden durch Mischungen von etwa 1 Teil Viehsalz und 
2 Teilen feingemahlenem Eis a oder Schnee (- 21 0 ) zum langsamen Gefrieren 
gebracht; bei lifterem Umruhren und AbstoJ3en del' an den GefaJ3wanden aus
krystallisierten Masse bleiben sie so lange auf der Temperatur der jeweiligen Gefrier
punkte, als noch genugend flussige Phase neben der festen vorhanden ist. Tempera
turen von - 20 bis - 21 0 halt man durch Mischungen von Viehsalz und Eis (1: 2) 
konstant, solche bis - 78 0 erhalt man durch Einbringen von festem Kohlendioxyd 
in Alkohol odeI' Benzin. Temperaturen bis - 35 0 lassen sich auch auf dem mit 
Xtherverdampfung arbeitenden Apparat von Stelling, Hamburg, erzielen, dessen 
Benutzungsweise fur das Arbeiten im 15 mm weiten Reagensglas aus Abb.31 
ei'sichtlich ist. Die entsprechende Anordnung fUr das Richtlinienverfahren zeigt 
Abb.32. 

Vorbehandlung. Beim Reagensglas-, U -Rohr- und Richtlinien
verfahren wird das wasserfreie 01 vor dem Versuch 10 min lang auf 50 0 erwarmt, 
hierauf 1/2 him Wasserbade auf + 20 0 abgekiihlt und dann unmittelbar auf die 

1 H. Vogel: DVM-Druckschrift Nr. 80, Marz 1930, S.7. 
2 Hoffmeister: Mitt. Materialpruf.-Amt Berlin-Dahlem 7, 24 (1889). 
3 Zur Eiszerkleinerung fur diesen Zweck hat sich eine sog. "Eisschabemaschine" 

des Alexanderwerks, Remscheid, bestens bewahrt. 
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PrUfungstemperatur (z. B. - 100) gebraeht. Daneben ist eine Probe ohne VOl'

heriges Erwarmen zu priifen. Beim amerikanischen (A.S.T.M.-) Verfahren 
ist eine etwas abweichende Vorbehandlung Ublich (s. u.). Bei del' PrUfung 
reiner Mineraliile ist aus den oben erwahnten GrUnden Bewegung wahrend des 
AbkUhlens zu vermeiden. Bei fetten Olen odeI' Gemischen von Mineralolen mit 
fetten Olen kuhlt man auJ3erdem eine Probe unter kurzem UmrUhren mit einem 
Glasstab abo Das Erstarren fetter Ole erfordert mitunter viele Stunden; Z. B. wurden 

einzelne RUbolproben erst nach Uber 
111,,,,,,,,,,.,.., I 24std. AbkUhlung auf 0 0 (unter wieder-

holtem UmrUhren) fest. Bei Differenzen 
7>0, __ .,.,1 zwischen den mit und ohne RUhren er

';====::1 ,,,,- A..,..~ 

~ (l ,,..,. 

__ til 

haltenenResultaten ist stets die hohere 
(obere) Temperatur del' wahre Stock-
punkt. (Dies gilt allerdings nicht fUr die 

Abb.31. Apparat zur Stockpunktsbestimmung 
mit AtherverdalIlpfung (Reagonsglasvcrfahren) 

Ilach 8telling. 

Abb.32. Apparat zur Stockpunkts
hestimmung mit Atherverdampfllng 

(Richtlinien) naeh S t e Iii n g. 

Beurteilung eines Oles nach den "Richtlinien" odeI' den "Wizoff-Methoden", nach 
denen das 01, ohne RUcksicht auf seine chemische Natur, bei del' Stockpunkts
bestimmung nicht bewegt werden darf.) 

a) Reagensglasverfahren. 
Bei diesem Verfahren steUt man nur durch Augenschein unter Neigen 

des Glases nach 1 std. Abkuhlung des Oles fest, ob das 01 bei del' 
Versuchstemperatur tropfbar flussig bleibt oder salbenartig bzw. talgartig 
erstarrt (Apparatur von Hoffmeister, 1. c.). 

Die als Kaltetibertrager dienende, mit einem Kaltethermometer versehene 
Salzlosung befindet sich im emaillierten, 12 em breiten Topf a (Abb. 33), die Kalte
mischung von Eis und Salz im irdenen, mit Filz umwickelten Topf b, del' zur besseren 
Warmeisolierung mit einem aus zwei Half ten bestehenden ringformigen holzernen 
Deckel bedeckt ist. UnterkUhlung del' gefrierenden Salzlosungen vermeidet man 

Holde, Kohlenwasserstoffole. 7. Aufl. 4 
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durch Abstol3en der gefrorenen Teile von den Wandungen des Topfes und zeitweises 
Herausnehmen des Topfes aus der Kaltemischung. Die Proben werden mittels 
einer Pipette oder eines Trichters bis zu einer 3 em hoch angebraehten Marke in 
15 mm weite Reagensglaser ohne Thermometer eingefiillt, wobei die G1aswand 
oberhalb des Olspiegels nicht benetzt werden darf, und in dem Gestell cd e f g h, 

das 8 Glaser fal.!t, 1 h abgekiihlt. Dureh 1 min 
langes Neigen der Glaser im Kaltebade wird 
die Konsistenz der Ole festgestellt: Zeigt sich 
beim darauffolgenden Herausnehmen des Glases 
aus dem Bade keine Verschiebung des Meniscus 
und keine einseitige Benetzung der Glaswand mit 
01, so gilt das 01 als erstarrt; je nachdem ein in 
einer zweiten Probe mit dem 01 abgekiihlter 
Glasstab beim Anheben das Glas mithebt oder 
nicht, gilt das erstarrte 01 als dick- oder dtinn
salbenartig. 

Prtifmenge: 10-15 ccm. 
Abb.33. Apparat znrKalteprlifung Mel.!fehler. Je nach der Natur des Oles ± 1 ° 

(Reagensglasverfahren). bis ± 50. 

b) Richtlinienverfahren 1. 

Diese Methode unterscheidet sich von dem vorstehend beschriebenen 
Verfahren durch Verwendung weiterer PriifgefaLle und durch Messung der 
Telllperatur im 01, ferner dadurch, daLl die Konsistenzpriifung nicht erst 
nach lstd_ Abkiihlung des Oles auf konstante Telllperatur, sondern bei 
sinkender Telllperatur von 2 zu 2 ° festgestellt wird. Hierdurch konnen 
unter Ulllstanden bei den gleichen Olen tiefere Erstarrungspunkte gefunden 
werden als nach a). 

Ein etwa 18 cm langes, 4 em weites Reagensglas wird bis zu einer 40-45 mm 
hoch angebrachten Marke mittels Pipette oder Trichter mit dem zu prtifenden 
01 so geftillt, dal.! kein 01 am Rande herunterfliel.!t. 

In die Mitte des Oles wird ein Kaltethermometer (Mel.!bereich - 38 bis + 500 
bei QuecksilberfUllung, - 50 bis + 30 ° bei Alkoholftillung, Gradlange 1 mm, 
Beginn der Skala 18 cm jiber dem Boden des Quecksilber- bzw. Alkoholgefal.!es), 
das durch einen auf das Reagensglas passenden Korken senkrecht gehalten wird, 
derart eingefiihrt, dal.! das untere Ende der Quecksilberkugel etwa 17 mm tiber 
dem Boden des Reagensglases steht und das obere Ende der Quecksilberkugel 
sich einige Millimeter unter demOlniveau befindet. Bei besonders kurzen oder langen 
Quecksilberbehaltern mul.! entsprechend weniger oder mehr 01 eingegossen werden. 
Bei einer durchschnittlichen Dicke des Thermometergefal.!es von 5 mm sind dann 
die Thermometerwandungen tiberall gleich weit (17 mm) von den Wandungen 
des Reagensglases entfernt. 

Das Reagensglas mit dem 01 wird wie bei a) in senkrechter Stellung in einer 
durch eine Kaltemischung zum Gefrieren gebrachten Salzli:isung langsam ab
geklihlt, wobei die Gefrierli:isung mindestens 1 cm liber die Oloberflache ragen 
mul.!. 

Beim Herausnehmen und Neigen des Glases von 2 zu 20, wobei Bewegung 
des Thermometers unbedingt zu vermeiden ist, sieht man, wie das 01 ringfi:irmig 
von aul.!en nach innen erstarrt. 

Die Temperatur, bei der sich beim Neigen unmittelbar am Thermometer 
keinerlei Wulst und bei 10 sec Kippdauer keine sichtbare Bewegung mehr zeigt, 
gilt als Stockpunkt. 

Prtifmenge: 50-60 ccm. 
Mel.!fehler: ± 30; je nach der Natur des Oles unter Umstanden noch gri:iJ3er. 

1 Richtlinien, 5. Auf!., 1928. S. 65. 
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c) U-Rohr-Verfahren der Reichsbahnverwaltung zur Bestim
mung des FlieBvermogens in der Kalte (auch italienische 

Modifikation dieses Verfahrens). 
Dieses etwas umstandliche, aber wesentlich exaktere, zahlenmal3ig ver

gleichbare Werte fUr das Fliellvermiigen der Ole in der Kalte liefernde Ver· 
fahren (Abb. 34) stellt, wie oben schon gesagt, eine Art Viscositatsbe
stimmung fiir sehr zahflussige Ole dar. 

Versuchsausfiihrung. Das in der Probeflasche gut durchgeschiittelte 01 
wird zur Entfernung mechanischer Verunreinigungen durch ein Sieb von 1/3 mm 

Abb.34. U-Rohr-KMtepriifer der Deutschen 
Reichsbahn. 

Maschenweite gegossen. Zur Be
riicksichtigung:der Einfliisse von 
Erhitzung auf den Kaltepunkt 
werden zwei unerhitzte und 

Abb.35. 
Einfiillpipette 
ZUlli U-Rohr
Kiiltepriifer. 

Abb. 36. 
U-Rohrzum 
Reichsbahn
Kaltepriifer. 

zwei 10 min im Wasserbade auf 50 0 erhitzte, dann 1/2 h bei + 20 0 belassene 
Proben gepriift. 

Die Ole werden mittels kleiner, mit Gummiball versehener Pipetten (Abb. 35) 
in U-formige Proberohrchen (Abb.36) durch den langeren Schenkel bis zu der 
in jedem Schenkel in 25 mm I Rohe befindlichen O-Marke eingefiillt, oberhalb deren 
sich beim kurzeren Schenkel eine Millimeterteilung anschJie13t. 

Der oben durch die Schlauchklemme t und das Wassermanometer c abge
schlossene, durch ein Bleigewicht beschwerte Trichter b wird auf das Wasser im 
Gefa13 a gesetzt. Rierdurch entsteht in dem Trichter und dem anschlie13enden 
Luftraum in den Verbindungsschlauchen und Rohren ein der Niveaudifferenz des 
Wassers im Trichter und au13erhalb desselben entsprechender Druck, der im Mano
meter gemessen wird. Die Einstellung des Druckes auf genau 50 mm Wassersaule 
geschieht durch Zugie13en von Wasser in a oder Lliften des Quetschhahnes t, wobei 
Quetschhahn e geoffnet ist. 

Nach Istd. Abkuhlung der Proben in der gefrierenden Salzlosung, wobei 
sich die Oberflache der Olproben mindestens 1 cm unter der Oberflache der Ge
frierlosung befinden soli, wird der Quetschhahn e von dem Schlauch des Dreiwege
stucks abgezogen, damit wahrend des nunmehr folgenden Aufsetzens der Schlauche 

1 Nicht, wie friiher iiblich, 30 mm. (Brief!. Mitt. der Deutschen Reichsbahn
Ges. Yom 10.4. 1930.) 

4* 
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auf die U-Rohren die in den Schlauchen befindliche Luft nicht zusammengeprellt 
wird. Hierauf wird der Schlauch d auf die U -Rohre gestulpt und der Quetschhahn e 
wieder angebracht. Nun lallt man den Druck 1 min lang auf die Ole einwirken, 
indem man den mit Feststellvorrichtung versehenen Quetschhahn f ltiftet, und 
stellt dann durch schnelles Abziehen des Quetschhahnes eden gewohnlichen Luft
druck her. Der an der Skala des U-Rohres jetzt beobachtete Aufstieg, welcher auch 
nach dem Abfliellen des Oles an der zuruckbleibenden B enetzung der Wande zu 
erkennen ist, gilt als Mall des Fliellvermogens. Nach den Bedingungen der Reichs
bahn mull der Aufstieg mindestens 10 mm in 1 min betragen, damit das 01 auf 
der Wagenachse der Schmierstelle genugend zufliellt. Trubungen oder Aus
scheidungen von Paraffinkrystallen im 01 sind zu beachten. 

Die Vorzuge des U-Rohrverfahrens bestehen in der Verwendung einer sehr 
kleinen Olmenge (etwa 2-3 ccm), die sich verhaltnismallig schnell abkuhlt, in 
der zahlenmalligen Ablesung der Steighohe an Stelle der subjektiven Ent
scheidung, ob das 01 noch flussig ist oder nicht, und der hierdurch bedingten 
besseren Reproduzierbarkeit der Ergebnisse; grollere Schwankungen der Resultate 
treten nur bei paraffinhaltigen Olen auf, deren Konsistenz bei der Versuchstemperatur 
tatsachlich nicht immer gleich ist (s . S.46). 

In den italienischen Normen 1 ist zur Priifung von Schmier- und 
Isolierolen die U -Rohrmethode mit folgenden wesentlichen Abweichungen 
vorgeschrieben: 

Del.' Prlifdruck betragt nicht 50, sondern 100 mm Wassersaule; er wird durch 
eine besondere Einrichtung wahrend des Versuchs konstant gehalten. Der innere 
Schenkelabstand des U-Rohres betragt 28 (statt 7) mm, die Einftillhohe Hir das 
01 70 (statt 25) mm, die Lange der Teilung 40 (statt 10) mm. 

Bei Schmieri:ilen wird ein Anstieg von mindestens 10 mm in 2 min verlangt, 
bei Transformatoren- und Schalteri:ilen dagegen (wie bei einer normalen Viscositats
bestimmung) die Zeit gemessen, welche das 01 zur Erreichung der Marke 40 mm 
gebraucht. 

d) Englische Standardmethode 2• 

Nach Vorschrift der LP.T. ist der Stockpunkt (Setting Point) von Schmier
olen ebenfalls nach einem modifizierten U -Rohrverfahren zu bestimmen. 

Als Prtifgefall dient das in Abb. 37 abge-
HoB8 in mm bildete, mit 2 engen seitlichen Ansatzen versehene 

U-Rohr, das wahrend der Prtifung in einem zur 
gleichzeitigcn Aufnahme mehrerer U-Rohre ge
eigneten, zugedeckten, je 10 cm langen und 
breiten, 15 em hohen metallenen Luftbad durch 
ein passend ausgeschnittenes und gebogenes 
Bleiblech senkrecht gehalten wird. Das Luftbad 
wird zum Versuch in ein geeignetes, mindestens 
30 em breites, aullen gut warmeisoliertes Kalte
bad hineingestellt. (Zur Bestimmung tiefliegen
der Stockpunkte - mittels Alkohol und Kohlen
saureschnee - wird das Luftbad weggelassen.) 
Gemall Abb. 38 wird in eine der beiden weiten 
U-Rohri:iffnungen mittels Gummistopfens ein 
Kaltethermometer (Stabthermometer, 24 em 

Abb. 37 . U-Rohr zur Bestimmung lang, 7-8mmdick, von -40 bis + 120 0 Fin 
des Setting Point. 2 0 F geteilt, auf 5 em Eintauchtiefe geeicht, 

Marke - 40 0 12-13 cm tiber dem Boden des 
zylindrischen, hi:ichstens 9,5 mm langen Quecksilbergefalles, Skalenlange 85 bis 
100 mm) so eingesetzt, dall die Mitte des Quecksilbergefalles genau 25 mm tiber 
dem inneren Boden des U-Rohres liegt und von den Rohrwandungen gleichmalligen 

'Abstand hat; die andere weite Offnung wird ebenfalls mittels Gummistopfens 

1 Norme Italiane per il controllo degli olii minerali e derivati, 2. Aufl., S. 61. 
Mailand 1928. 

2 LP.T.-Standard Methods, 2. Aufl., S. 69. London 1929. 
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mit dem "Beobachtungsrohr" verbunden, in dessen horizontalen Teil etwas ge
farbtes Wasser eingeffillt wird, so daB es eine etwa 1 cm lange bewegliche Marke 
bildet. Der enge Ansatz auf der Thermometerseite des U-Rohres ist fiber einen 
Zweiwegehahn A mit der aus der Figur erkennbaren Einrichtung zur Erzeugung 
und Messung eines konstanten Uberdruckes von 50 mm Wassersaule verbunden 
(auch die Anordnung der Abb. 34 dUrfte zweckmiWig sein), die gegenfiberliegende 
enge Offnung ist durch Glashahn B verschlossen. 

Das zunachst auf 2120 F (1000 C) erhitzte und dann wieder auf eine mindestens 
150 F (80 C) fiber dem erwarteten Stockpunkt liegende Temperatur abgekUhlte 
01 wird bis zur Marke in das mit Thermometer versehene U-Rohr eingeffillt; hierauf 
wird die ganze Apparatur gemaB Abb. 38 zusammengesetzt, der Druck im Druck
erzeuger auf 50 ± 1 mm eingestellt und die Temperatur des Kaltebades so reguliert, 
daB die Oltemperatur wahrend der letzten 100 F bis zum Stockpunkt (bzw. der 

8eobachtvngsrohr 

8 z0,2mm 
(imen) 

Yi ~---""''''l ;\Iiveau des Kdlle
bades inllOlle der 
seitlichen Anslilze 

I(liltebad 
des (j-I?ohres 

Luli'bad 

Abb.38. Englische Standard-Apparatur zur Bestimmung des Setting Point. 

tiefsten, in Aussicht genommenen Prilltemperatur) gleichmaBig urn 10 F/min 
sinkt. Dabei ist das U -Rohr fiber Hahn A und B mit der AuBenluft verbunden. 
Zur Konsistenzprillung schlieBt man von Grad zu Grad Hahn B und verbindet 
Hahn A mit dem Druckerzeuger, wobei jede Bewegung der Oloberflache durch 
eine Verschiebung des Wassertropfens im Beobachtungsrohr angezeigt wird. Solange 
das 01 noch ziemlich fllissig ist, darf man den Druck immer nur einen Augenblick 
lang einwirken lassen; nach jeder Messung stellt man im U-Rohr durch Drehen 
der Hahne A und B sofort wieder den AuBendruck her. Bei weiterer Abkfihlung 
laBt die Bewegung des Wassertropfens nach, so daB man den Druck etwas langer 
einwirken lassen kann. Als Stockpunkt (Setting Point) gilt diejenige Temperatur, 
bei welcher der Wassertropfen nach einem leichten anfanglichen Ruck weitere 
10 sec lang keine Bewegung mehi- zeigt. 

e) Amerikanisches Verfahren zur Bestimmung des Triibungs
punktes (Cloud Point) und FlieBpunktes (Pour Point)!. 

Der Trubungspunkt, der nur bei solchen Olen bestimmt wird, die 
in 38 mm dicker Schicht durchsichtig sind, ist diejenige Temperatur, bei 
der Paraffin oder andere feste Stoffe sich auszuscheiden beginnen; der 
FlieEpunkt ist die niedrigste Temperatur, bei der das 01 gerade noch 
flieEt, wenn es ohne Erschutterung unter ganz bestimmten Bedingungen 
abgekuhlt wird. 

1 A.S.T.M.-Jber.1929 des Comm. D 2, 69; Technical paper 323 B, Washington 
1927. S.37, Meth. 20. 12. 
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Zur Prtifung (Abb_ 39) dient ein zylindrisches Glasgefa/3 a (etwa 12 cm lang, 
etwa 32 mm 0) mit £Iachem Boden und einer Strichmarke (51-57 mm tiber dem 
Boden), welche die Ftillhohe angibt_ In das Glasgefa/3 wird mittels Korkens ein 
in 10 C geteiltes Kaltethermometer b (Me/3bereich - 38 bis + 500 C, mit Queck
silber, bzw_ - 60 bis + 200 , mit rotgefarbtem Toluol od. dgl. geftillt) so eingesetzt, 
da/3 bei Bestimmung des Trtibungspunktes das QuecksilbergefiiB den Boden be
rtihrt, wahrend bei Bestimmung des Flie/3punktes das untere Ende del' Thermo
metercapillare 3 mm unter dem Olspiegel liegt. Das Prtifrohr taucht nur zur 
Bestimmung sehr tief liegender Flie/3punkte direkt ,in· die Kaltemischung ein; 
sonst wird es in ein von diesel' umgebenes zylindrisches Glas- oder Metallgefa/3 d 

b 

c 

r-\Jl J- mm: m11l 

d d 
a 

I_ t 
-- - t 

e 
g 

Abb.39. Apparat zur KiUte
prtifung (amerikanisches 

Verfahren). 

(etwa 114 mmlang, etwa 45 mm 0) eingesetzt, dessen 
£Iacher Boden mit einer 6 mm dicken Korkscheibe e 
bedeckt ist, so da/3 zwischen den Wandungen del' 
heiden Behalter eine etwa 5 mm dicke, einen lang
samen Warmeaustausch ermoglichende Luftschicht 
vorhanden ist. Die konzentrische Stellung des Prtif
rohrs wird durch einen etwa 5 mm dicken Kork
oder Filzring j gesichert, del' es 25 mm tiber seinem 
Boden fest umschlie/3t, das Mantelrohr jedoch nur 
lose bertihrt. 

Gewohnlich werden folgende Kaltemisehungen 
benutzt: 

ftir Temperaturen bis zu + 100 C Eis und Wasser, 
-120 C zerkleinertes Eis 

und Kochsalz, 
" - 260 C zerkleinertes Eis 

und Chlorcalcium, 
.. - 570 C feste Kohlen

saure und Aceton bzw. 
Benzin. 

IX) Trtibungspunkt. Man erwarmt das 01 auf 
eine mindestens 140 tiber dem erwarteten Trtibungs
punkt liegende Temperatur, entwassert es notigen
falls durch Filtration bei diesel' Temperatur und 
fullt es bis zur Marke in das Prtifglas ein. Dieses 
wird nunmehr mit dem Mantelgefa/3 senkrecht in 
das Kaltebad g eingesetzt, dessen Temperatur man 
wahrend des ganzen Versuchs urn 8-170 unterhalb 
des Trtibungspunktes halt. 

Von Grad zu Grad nimmt man das Priifglas vorsichtig, abel' schnell (hochstens 
3 sec lang) aus dem Mantelgefa/3 heraus und pruit, ob eine deutliche Trubung odeI' 
ein Schleier zu sehen ist (Trtibungspunkt). 

(J) Flie/3punkt. Man £tillt das notigenfalls durch Erhitzen im Wasserbade 
gentigend £Itissig gemachte 01 bis zur Marke in das Priifglas ein und erwarmt es 
in einem hochstens 480 warmen Bade, ohne umzurtihren, auf 460 • Hierauf kuhlt 
man das 01 an del' Luft (oder in einem Wasserbade von etwa 250) auf 320 ab und 
setzt das Prufglas in das Mantelgefa/3 ein. Ole mit tiefen Flie/3punkten, bei welchen 
das Toluoithermometer verwendet wird, werden VOl' dem Einsetzen des Thermo
meters auf beliebige Art bis auf + 150 abgektihit. (Besondere Vorschriften fUr 
sehr dunkle Ole und Rtickstandszylinderole S. u.) PriifgIas samt Mantelgefa/3 
werd(jn nun in das Kaltebad, dessen Temperatur wahrend des ganzen Versuchs 
8-170 unterhalb des erwarteten Flie/3punktes zu halten ist, so eingesetzt, da/3 das 
Mantelgefa/3 hochstens 25 mm aus del' Badfltissigkeit herausragt. 

Von einer 120 oberhalb des erwarteten Flie/3punktes liegenden Temperatur 
an nimmt man das Prtifrohr aile 21/ 201 vorsichtig aus dem Mantelrohr heraus 
und neigt es gerade nul' so weit, da/3 man erkennen kann, ob das 01 noch eine Be
wegung zeigt. Das Herausnehmen, Beobachten und Wiedereinsetzen darf ins
gesamt nicht langer ais 3 sec dauem. Sobald das 01 beim schwachen Neigen des 

1 Nach del' Originalvorschrift: alle 50 F, entsprechend 2,80 C. 
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Priifglases nicht mehr flieJ3t, haIt man dieses genau 5 sec lang horizontal. Wenn 
das 01 hierbei noch flieJ3t, so setzt man das Priifglas sofort wieder in das Mantelrohr 
ein und wiederholt das gleiche Verfahren bei einer um 2,50 niedrigeren Temperatur 
usf., bis das 01 nicht mehr flieJ3t; als FlieJ3punkt gilt die vorletzte Priiftemperatur, 
d. h. die niedrigste Temperatur, bei welcher das 01 noch schwaches FlieJ3en zeigte, 
wenn das Priifglas genau 5 sec lang horizontal gehalten wurde. 

Sehr dunkle Ole und Riickstandszylinderole sind, wenn sie moglicherweise 
im Laufe der letzten 24 h vor dem Versuch einer hoheren Temperatur als 460 

ausgesetzt waren, 24 h auf Zimmertemperatur zu halten, bevor die Priifung aus· 
gefiihrt wird, wenn nicht 3 aufeinanderfolgende Bestimmungen mit der gleichen 
Probe im gleichen Priifgefij,J3 iibereinstimmende Resultate ergaben. Die so be· 
stimmte Temperatur ist bei diesen Olen als "oberer FlieJ3punkt" zu bezeichnen. 

Zur Bestimmung des "unteren FlieJ3punktes" erwarmt man die 01probe unter 
Umriihren auf 1050, fliIlt sie in das Priifglas, kiihlt sie auf 320 ab und behandelt 
sie weiter wie oben. 

Oberer und unterer FlieJ3punkt sind getrennt anzugeben. 
Bestimmung der Erstarrungspunkte von Paraffin s. S.296, von Pechen 

(Asphalten) S.411, von Fetten und Fettsauren S.746. 

9. Flammpunkt. Brennpunkt. 
Unter dem Flammpunkt (Fp.) eines Oles od. dgl. versteht man die 

niedrigste Temperatur, bei welcher es auf einem Apparat vereinbarter Ab· 
messungen so viel brennbare Dampfe entwickelt, dan diese mit der unmittel. 
bar liber der Oberflache befindlichen Luftschicht eine bei Annaherung einer 
Flamme entzlindliche, explosible Mischung bilden, d. h. dan der Gehalt der 
uber dem 01 befindlichen Luft an brennbaren Dampfen die un tere Explo
sionsgrenze erreicht. Der Flammpunkt ist, wie schon angedeutet, keine 
absolute physikalische Konstante eines Oles; er hangt vielmehr von der 
Art des verwendeten Apparates (offen oder geschlossen), dem Erhitzungs· 
tempo, der ZUndung usw., ferner auch yom Luftdruck (Hohenlage der Prill
stelle) abo Zur Definition des Flammpunktes gehort daher die Angabe des 

. benutzten Apparates, der Arbeitsweise und des Barometerstandes. Bei 
niedrigem Luftdruck liegt der Flammpunkt tiefer als bei hoherem (s. 
Tabelle 14, S. 59). 

Der Brennpunkt (Bp.) ist die niedrigste Temperatur, bei welcher die 
von einem 01 entwickelten Dampfe nach vorubergehender Annaherung 
einer Zundflamme auf einem genau dimensionierten Apparat bei bestimmter 
Arbeitsweise von selbst weiter brennen. In diesem Fall uberschreitet also 
der Gehalt der uber dem 01 befindlichen Luft an brennbaren Dampfen die 
o bere Explosionsgrenze. 

Bei niedrig entflammenden Olen (Benzin, Leuchtpetroleum, GasOl, 
Treibol, benzinha.ltigem Rohol) sowie bei Olen, bzw. Paraffin, die als Heiz· 
bader verwendet werden sollen, dient die Flammpunktsbestimmung zur 
Beurteilung ihrer Feuergefahrlichkeit. 

Die PreuJ3ische Polizeiverordnung 1 unterscheidet nach der Hohe des Flamm
punktes (im Abel· bzw. tiber 500 im Pensky.Martens·Apparat) 3 Klassen 
feuergefahrlicher Fliissigkeiten, fiir die besondere Vorschriften hinsichtlich Trans· 
port und Lagerung bestehen, 

Klasse 1 Ole mit 

2 " 
3 " 

einem Flammpunkt unter 210 

von 21- 550 

55-100°. 

1 Entwurf einer Polizeiverordnung iiber den Verkehr mit Mineralolen und 
Mineralolmischungen (Mineralol. Verkehrsordnung), Ministerialblatt der Handels· 
und Gewerbeverwaltung 1925, 233. 
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Bei Schmieriilen bildet der Flammpunkt in erster Linie ein Kriterium 
fiir gleichbleibende Qualitat, insbesondere fiir Abwesenheit niedrigsiedender 
Bestandteile, die etwa zur Erniedrigung des spez_ Gew_ od. dgl. zu
gesetzt wurden oder - z. B. durch Verwendung ungereinigter GefaJ.\e -
zufallig in das 01 gelangten. Daneben gibt der Flammpunkt einen Anhalt 
fiir die im Betriebe zu erwartende Verdampfung des Oles (direkte Bestimmung 
der Verdampfbarkeit s. S.327). 

Fiir die Feuergefahrlichkeit sind kleine Schwankungen der iiber 140° 
liegenden Flammpunkte der Schmieriile belanglos, da derartig hohe Tem
peraturen im praktischen Betriebe auJ.\er bei Dampfzylinderiilen nicht erreicht 
werden; bei letzteren ist aber eine Entziindung im normalen Betrieb schon 
wegen der Abwesenheit erheblicher Mengen von Sauerstoff im Zylinder 
nicht miiglich. 

Durch den Brennpunkt wird sowohl die Feuergefahrlichkeit wie auch 
die Verdampfbarkeit eines Oles scharfer ·gekennzeichnet als durch den 
Flammpunkt, da dieser - wenigstens im geschlossenen Prober (Pensky) -
schon durch sehr kleine Mengen niedrig entflammender Bestandteile starker 
beeinfluBt wird als der Brennpunkt. Eine Brennpunktsbestimmung wird 
indessen in den meisten Lieferbedingungen fiir Schmieriile u. dgl. nicht 
verlangt. 

Olmischungen zeigen meist niedrigere Flammpunkte, als eine Berechnung 
aus den Flammpunkten der Komponenten nach der Mischungsregel erwarten 
IieJ3e. E. Kadmer 1 gibt eine empirisch aufgestellte Formel und Tabelle zur Be
rechnung von Mischungsflammpunkten an; die allgemeinere Bewahrung dieser 
Rechnungsweise in der Praxis bleibt aber noch abzuwarten. Eine andere, ebenfalls 
noch der NachprUfung bedurftige Formel fUr den gleichen Zweck wird von E. W. 
Thiele 2 angegeben. 

Bestimmungsweise. Man unterscheidet offene Flammpunktspriifer, 
bei welchen die Olprobe in einem offenen Tiegel (Abkiirzung o. T.) erhitzt 
wird, bis eine der Oberflache genaherte Ziindflamme eine voriibergehende 
Entziindung der Oldampfe bewirkt, und geschlossene Prober, bei welchen 
der Tiegel wahrend des Erhitzens bedeckt bleibt und nur wahrend der Ein
fiihrung der Ziindflamme jeweils an einigen Stellen des Deckels auf einige 
Sekunden geiiffnet wird. In den geschlossenen Apparaten, in den en mithin die 
brennbaren Dampfe am vorzeitigen Entweichen gehindert sind, findet man 
naturgemaB tiefere und auch besser iibereinstimmende Flammpunkte als in 
den offenen Pro bern, bei welchen die Resultate durch Luftstriimungen 
starker beeinfluJ.\t werden. 

Die Flammpunkte feuergefahrlicher Stoffe (Leuchtpetroleum, Testbenzin 
usw.) werden stets im geschlossenen Apparat [Petroleumprober nach Abel
Pensky, bei Flammpunkten iiber 50° auch im Pensky-Martens-Apparat 
(P.-M.) in USA. Apparate nach Tagliabue oder Elliott] bestimmt. Fiir 
Schmieriile n. dgl. verwendet man in der Regel offene Prober (nach Mar
cusson, Brenken, Cleveland), jedoch werden auch in mehrercn 
Lieferungsbedingungcn, z. B. in Italien, Bestimmungen iIll (geschlossenen) 
Pen sky -Mar ten s - Apparat verlangt. Bei normal fraktionierten MIneral
schmieriilenliegen die Flammpunkte nach Pensky-Martens 5-40° ticfer 

1 E. Kadmer: Chem.-Ztg. 54, 871 (1930). 
2 E. W. Thiele: Ind. engin. Chern. 19, 259 (1927). 
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als im o. T., dagegen erhiiJt man bei (jlen, welche geringe Mengen leicht 
fhi.chtiger, z. B. benzin- oder petroleumartiger Kohlenwasserstoffe enthalten, 
we it hohere Unterschiede (1400 und daruber). So wurde z. B. der Flamm
punkt einzelner, im Pensky-Apparat bei IS00, im o. T_ bei 2000 entflammen
der Mineralole durch Zusatz von nur 0,5 % Benzin, welche die Zahigkeit um 
S% verringerten, im Pensky-Martens auf unter SOOherabgedruckt, wah
rend der Flammpunkt im o. T. infolge vorzeitigen Entweichens des Benzins 
unverandert blieb. Andere, niedriger entflammbare (jle (zwischen 160 und 
IS00 im o. T.) zeigten auch in diesem nach Zusatz von 0,5 % Benzin stark 
herabgesetzten Flammpunkt. Nacb F. Schwarz wird der Flammpunkt 
(P.-M.) eines fettfreien Dampfzylinderoles durch 0,1 % Benzin um 100°, 
durch 1/30 % um etwa 70° und durch 1/60 % noch um etwa 20° herabgedruckt. 

Der Brennpunkt kann nur im o. T. bestimmt werden; die Bestimmung 
wird am besten an die Flammpunktsbestimmung in dem fur diese benutzten 
Apparat unmittelbar angeschlossen, bei geschlossenen Pro bern nach Ab
nehmen des Deckels. Die Brennpunkte im o. T. liegen bei Benzin etwa 
3-6° uber dem FlamHlpunkt im Abel-Pensky-Apparat, bei Schmierolen 
20-60° uber dem Flammpunkt im o. T., bis 100° und mehr uber dem 
Flammpunkt nach Pensky-Martens. 

Wasserhaltige (jle mli.sscn, da sie beim Erhitzen stoflen und schaumen, 
vor der Flammpunktsbestimmung durch Schutteln mit CaC12 und Filtrieren 
getrocknet werden. 

Die Unterschiede der Flammpunkte (0 C) bei Benutzung verschiedener 
Apparate zeigt folgende Tabelle 1. 

Tabelle 12. Vergleichstabelle fur Flammpunkte (OC). 

I Tag i Pensky·l Cleve· I Luchaire Brenn-Material Abel closed I 
Elliott Martens land (franz.) punkt 

Petroleum 30 
! 33 33 35 38 38 43 

Petroleum 34 39 37 41 46 50 54 
Kerosin 53 54 53 57 60 59 71 
Petrolit 61 59 60 66 68 68 79 
Gasol - - - 91 93 92 104 
300-01 - - - 124 129 130 152 
Leichtes Schmierol. - - - 157 I 163 161 196 
Eismaschinenol -- - - 204 I - 206 238 
Schweres Schmierol - - -- 221 

I 
227 221 268 

Zylinderol - - - 262 274 264 321 
Schweres Zylinderol - - - 266 I 293 265 325 

Ge8chlo8sene Flammpunktsprujer. 

a) Petroleumprober nach Abel-Pensky2. 
Der Apparat (Abb.40) besteht aus dem zur Erwarmung dienenden Wasser

bad W, dem Petroleumgefal3 G und dem Verschlul3deckel, welcher Thermometer t1 
und die Zundvorrichtung e tragt, die durch ein Triebwerk T in Bewegung gesetzt 

1 Day: Handbook of Petroleum Industry 1, 624. New York 1922. 
2 1912 durch die Internat. Petrol.-Komm. fUr die Priifung von Leucht

petroleum international als mal3gebend anerkannt. In USA. ist statt dessen der 
Tag Closed Tester (s. S. 60) fUr fluchtige brennbare Flussigkeiten eingefuhrt, s. 
A.S.T.M.-Jber. 1927 des Comm. D 2, 105. Die Ford Motor Company schreibt zur 
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wird_ Der Wasserbehalter W tragt Ftilltrichter c und Ablaufrohr sowie Thermo
meter t2 - Das in die Mitte von W eingelotete KupfergefaJ3 bildet einen Hohlraum, 

w 
[J 

in welchen das GefaJ3 G eingesenkt wird. 
Der Deckel von GefaJ3 G tragt aui3er dem 
Thermometer 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 entsprechen
den Durchbrechungen versehen, welche 
in der einen Endlage des Schiebers ver
deckt, in der anderen geoffnet sind. 

Zum Aufziehen des Triebwerks wird 
Schraube b so weit wie moglich nach 
rechts gedreht; beim Herunterdrucken 
des Hebels h dreht das Triebwerk selbst
tatig den Schieber. Hierbei senkt sich 
das kleine, um eine horizontale Achse 

II drehbare Lampchen e derart, dai3 es bei 
volliger bffnung der Durchbrechungen 
der Deckelplatte mit der eine kleine 
Ztindflamme tragenden Dochthtilse rl 
durch die groi3te bffnung hindurch in 
den mit Luft und Petroleumdampfen 
gefiillten oberen Teil des Petroleum
gefai3es 2 sec lang eintaucht. 

Arb ei tsweise. 
Das in den Tiegel G mittels Pipette 

bis zur Marke hI gefiillte Petroleum wird, 
da das Proben je nach dem Barometer
stand bei verschiedenen Temperaturen 

Abb.40. Petroleum prober beginnt, auf 20 unter die aus Tabelle 13 
nach Abe 1- Pen sky. ermittelte Anfangstemperatur abge-

kuhlt. Dies kann direkt im Tiegel G 
geschehen, bevordieser in das erwahnte Wasserbad W vorsichtig eingesenkt wird; das 
Petroleum darf die Wande des Gefiii3es oberhalb der Auffiillmarke nicht benetzen. 

Tabelle 13. Ermittlung der Anfangstemperatur fur die Flamm
punktsprufung. 

Beim Barometerstand beginnt das Beim Baromctcrstand bcginnt das in mm Proben bei in mIn Proben bei 
von mehr als I bis einschl. 

+oC 
von mehr als I bis einschl. +'C 

685 695 14,0 735 745 16,0 
695 705 14,5 745 7.55 16,5 
705 715 15,0 755 76.5 17,0 
715 725 15,5 765 775 17,0 
725 735 16,0 775 785 17,5 

Flammpunktsbestimmung bei Petroleum, das als Motortrcibstoff dienen soli, den ge
schlossenen Elliott-Apparat vor. Beschreibtmg s. z. B. A. H. Allen, Commercial 
organic analysis, 3. Aufl., 2. Bd., 2. Teil, S.108. 1900. Die Abel-Apparate werden 
von der Phys.-techn. Reichsanstalt geeicht. Vgl. C. Engler, Chem. Ind. 3, 53 
(1880); Ind. BI. 17, 98; Korrespondenzbl. des Vereins analyt. Chem. 1880, 129; 
Chem. Ind. 3, 389 (1880); Chem.-Ztg. 4,767 (1880); Engler u. R. Haas, Ztschr. 
analyt. Chem. 20, I (1881); ebenda 362. Die Beschreibung des Apparates und seiner 
Anwendung ist der von der P.T.R. dem Priifschein beigcgebenen Gebrauchs
anweisung entnommen. 
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Zunachst wird das bis zum Dberlauf gefiillte Wasserbad auf 54,5-550 erwarmt, 
dann wird der mit Petroleum beschickte und mit Deckel und Thermometer ver
sehene Tiegel eingesetzt. Wahrend des ganzen Versuchs wird die Badtemperatur 
konstant auf 54,5-550 gehalten. Das Zlindflammchen (ein GasfIammchen oder, 
bei iHteren Apparaten, ein durch Anzlinden eines mit Petroleum gespeisten Watte
dochtes des Zlinders de erzeugtes Flammchen), das so gro13 sein solI wie die auf 
dem Deckel befindliche wei13e Perle, wird durch Andrehen des Triebrades b und 
Drlicken gegen den Aus16sungshebel h von 1/2 zu 1/20 eingetaucht. Das Zlind
fIammchen vergro13ert sich etwas in der Nahe des Entflammungspunktes durch 
eine Art von Lichtschleier, doch bezeichnet erst das p16tzliche Auftreten einer 
gro13eren blauen Flamme, welche sich liber die ganze freie Flache des Petroleums 
ausdehnt, den Flammpunkt. 

Liegt der Flammpunkt liber 350 , so erhitzt man das Wasserbad W auf etwa 
990 , liegt er liber 600, so fUlIt man au13erdem in den als Luftbad dienenden Raum 
zwischen W und G etwa 5 ccm Wasser ein. 

ZolIamtIiche Vorschrift zur Bestimmung eines in der Nahe von 50 0 liegenden 
.Flammpunktes von Rohol (zur Unterscheidung zwischen Rohol und Schmierol) 
siehe S. 153. 

Der erste Versuch ist in der beschriebenen Weise mit einer frischen Portion 
desselben Petroleums zu wiederholen. Wahrend man den erwarmten Gefa13deckel 
abki.ihlen la13t, wird das Petroleumgefa13 entleert, in Wasser abgeklihlt, ausge
trocknet und 'frisch beschickt. 

Thermometer und Gefa13deckel sind vor der Neuflillung des Gefa13es sorgfaltig 
mit Flie13papier zu trocknen; aile etwa den Deckel- oder den Schieberoffnungen 
noch anhaftenden Petroleumspuren sind zu entfernen. Vor dem Einsetzen des 
Gefa13es in den Wasserbehalter wird das Wasserbad wieder auf die oben angegebene 
Temperatur (550 bzw. 990 ) gebracht. 

Weicht das zweite Ergebnis von dem ersten um weniger als 10 ab, so gilt als 
Flammpunkt das Mittel aus beiden Bestimmungen; bei gro13eren Differenzen 
wird die Prlifung wiederholt. Wenn dann die Unterschiede zwischen den drei 
Werten nicht liber 1,50 betragen, gilt der Durchschnittswert aus allen dreien als 
Flammpunkt. Die so beobachteten Flammpunkte gelten, falls der Barometerstand 
nicht gerade 760 mm betrug, als schein bare Flammpunkte und sind gema13 
Tabelle 14 auf den normalen Barometerstand zu korrigieren (fUr in der Tabelle 
nicht berlicksichtigte Temperaturen oder Barometerstande 1 durch Interpolieren). 

Tabelle 14. Umrechnung des bei einem beliebigen Barometerstand 
gefundenen Flammpunktes (Abel) auf den bei normalem Barometer

stand (760 mm) ihm entsprechenden Flammpunkt. 

BarolllCtcrst"nd in mm 

700 I 700 I no I no I 720 ; 7251 730! 7351740 17451 750 I 700 1760 I 7651 no I n5 : 780 I 785 

16,9 
17,4 
17,9 
18,4 
18,9 
19,4 
19,9 
20,4 
20,9 
21,4 
21,9 
22,4 
22,9 

Flammpunktc in "0 

17,1 17,3117,4 17,6117,8118,0118,1118,31'18,518,7118,819,0 19,2 19,4119,519,71.19,9 
17,6 17,8.17,9 18,1 18,3118,518,618,819,019,2

1
19,319,5 19,7 19,920,020,2,20,4 

18,1 18,3118,4 18,6 18,8,19,0119,1!19,3 19,5 19,7 19,8 20,0 20,2 20,4120,520,7 120,9 
18,6 18,8 ',18,9 19,1 19,3 i I9,5,19,6 i I9,8

1

20,0 20,2 20,3 20,5 20,7 20,9'21,021,2,21,4 
19,1 19,3:19,4 19,619,8120,0:20,1120,320,520,720,821,0 21,2 21,4j21,5 21,7!21,9 
19,6 19,8119,9 20,1 20,320,5

1

20,6120,821,021,221,321,5 21,7 21,9122,022,222,4 
20,1 20,3 20,4 20,6 20,8,.21,0 21,1121,3i21,5 21,7 21,8 22,0 22,2 22,4,22,522,7,22,9 
20,6 20,8'20,9 21,1 21,321,521,621,8122,022,2122,3 22,5 22,7 22,923,023,223,4 
21,1 21,3' 21,4 21,6 21,8'22,022,1 122,322,522,722,823,0 23,2 23,4123,523,7;23,9 
21,6 21,8 21,9 22,1 !22,3122,5,22,6 22,8 23,0 23,2 23,3 23,5 23,7 23,9124,024,224,4 
22,1 22,3 22,4 22,6122,8,23,0123,1123,323,523,723,824,0 24,2 24,424,524,724,9 
22,6 22,8 22,9123,1123,3:23,5'23,623,8:24,024,224,3 24,5 24,7 24,9;25,025,225,4 
23,1 23,3 23,4123,6 23,8124,0,24,lj24,3124,5124,7 24,8 25,0 25,2125,4125,5125,7i25,9 

1 Flir etwaige Extrapolationen ist aus Tabelle 14 zu ersehen, da13 der Flamm
punkt fUr je 20 mm Druckerniedrigung um 0,70 abnimmt. 



60 Physikalische und physikalisch-chemische Prill'ungen. 

Zur Bestimmung des Brennpunktes entfernt man naeh Erreiehung 
des Flammpunktes den Deekel des Apparates, setzt das Olthermometer 
mittels einer Klammer wieder ein, so dail die Queeksilberkugel allseitig 
von 01 bedeekt ist, und priift unter weiterem Erhitzen dureh Niihern eines 
mit der Hand frei gefiihrlen Zllndfliimmehens (z. B. eines Lotrohrfliimmehens) 
von 1/2 zu 1/20 weiter, bis die anfangs nur fiir einen Augenbliek aufflammenden 
Diinipfe von selbst weiter brennen. 

Zur Bestimmung des Flamm- und Brennpunktes von Benzin und anderen 
sehr niedrigflammenden Flussigkeiten, z. B. benzinreiehen Roholen, benutzt 
man den Abel-Prober in folgender Weise: 

Das mit Deckel und einem K al t e thermometer von geeignetem 
Mellbereich, z. B. -70 bis 00 , versehene Gefall a des A belschen 
Petroleumprobers (Abb. 41) wird in den zylindrischen, mit Alkohol 
gefiillten, etwa 60 mm hohen und 90 mm wei ten Blechtopf b ge- . 
stellt, dieser wird in einem 70 mm hohen und 160mm weiten, gleich
falls mit Alkohol geftillten, emaillierten und mit Filz umwickelten 
Eisentopf c abgektihlt. Das zu prill'ende Benzin wird in den Tiegel 
des Abel-Probers bis zur Marke geftillt, worauf durch Einftillen 
von festem Kohlendioxyd in die Gefalle b und c eine nach Bedarf 

Abb. 41.A belscherPetroleumprober, 
Anordnung zur Bestimmung sehr 

tiefer Flammpunkte .. 

mehr oder weniger starke Abktihlung des 
Benzins (bis zu -700 ) herbeigefiihrt wird. Del' 
ganze Apparat wird zur Vermeidung von zu 
schneller Erwarmung mit Ttichern umwickelt. 

Die Ztindvorrichtung wird, falls nicht ein 
Gasztindflammchen benutzt wird, erst kurz 
VOl' Beginn des Probens eingesetzt, damit das 
Petroleum im Docht del' Ztindflamme nicht 
einfriert und diese nicht wahrend des Versuchs 
verlischt. Auch del' Federwerkmechanismus, 
welcher das Eintauchen des Ztindflammchens 

bewirkt, funktioniert bei der starken Abktihlung nur mangelhaft und mull iifters 
durch Andrehen des auf dem Deckel sitzenden Aufzugsknopfs wahrend des Versuchs 
untersttitzt werden. 1m iibrigen wird auf Entflammbarkeit von 1/2 zu 1/2 0 in 
gleicher Weise wie bei der Petroleumprtifung geprobt. Hierzu wird das Gefall a 
aus dem Kaltebade herausgenommen und mit einem Tuch umwickelt, urn das 
VerlOschen der Ztindflamme durch das aus c fortwahrend entweichende Kohlen
dioxyd zu vermeiden. Die Prill'ung beginnt bei - 50 oder - 60 0 • Der Brenn
punkt wird nach Entfernen des Deckels wie oben bestimmt. 

b) Geschlossener Flammpunktsprufer von Tagliabue ("Tag" 
closed tester) 1. 

Dieser Apparat (s. Abb. 42) ist in USA. an Stelle des sonst international 
eingefUhrten Abel-Pensky-Apparates zur Flammpunktsbestimmung von 
Leuehtpetroleum und allen unter 800 C (1750 F) entflammenden Mineral
olen, mit Ausnahme der Heizole, vorgesehrieben. 

Der 68 g schwere, 54 mm weite Flammpunktstiegel wird durch ein Wasserbad 
unmittelbar (ohne dazwischenliegendes Luftbad, wie beim Abcl-Prober) erhitzt. 
Die Hohe des Tiegels ist so bemessen, dall die Oloberflache nach Einftillung von 
50 ccm 01 (mit einer Pipette oder einem MeJ3zylinder abgemessen) 29,4 ± 0,4 mm 
unter dem oberen Rand des Tiegels liegt. Gemall Abb. 42 ist die zum Einftihren 
der Ztindflamme in den Tiegel dienende Deckeloffnung nicht nur wahrend des 
Ztindversuchs, sondern dauernd offen, der Apparat muJ3 daher wie ein offener 
Prober sorgfaltig gegen Zugluft geschtitzt werden. Ztindvorrichtung und 

1 Bureau of Mines Techn. Paper 323 B, 56, Meth. 1I0.1I; s. auch A.S.T.M.
Jber. 1929 des Comm. D 2, 106, Meth. D 56-21. 
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Thermometer (- 7 bis + llon C, in 0,50 geteilt) sind den im Abel-Apparat 
benutzten ahnlich 1. 

Zu Beginn des Versuchs mussen 01- und Wasserbadtemperatur mindestens 
llo C unterhalb des erwarteten, bzw. durch einen Vorversuch annahernd zu 
ermittelnden Flammpunktes liegen. Die Heizung ist so einzustellen, daf3 die 01. 
temperatur urn 10 ± 0,10 Cjmin steigt. 50 C unter dem erwarteten Flammpunkt 
beginnend, pruft man von 0,5 zu 0,50 C durch 1 sec langes Eintauchen des Ziind
flammchens (4 mm 0) in ublieher Weise auf Entflammen des Oles. 

c) Flammpunktsprufer nach Pensky-Martens 2 • 

Dieser Apparat (Abb. 43) dient nach verschiedenen in- und auslandischen 
Lieferbedingungen (s. S. 251) an Stelle des A bel-Probers zur Bestimmung 

Abb.42. Amerikanischer 
geschlossener Flammpunkts· 
priifer (Tag closed tester). Abh. 43. Flammpunktspriifer nach Pensky-Martens. 

des Flammpunktes von hoher als Leuchtpetroleum entflammenden Olen 
(GasoI, HeizoI, TreibOl, Schmierol). Da die Erhitzung des OIes im Luftbad, 
nicht, wie beim A bel-Prober, im Wasserbad vorgenommen wird, konnen 
Flammpunkte in jeder Hohe bestimmt werden. 

1 Fur Einzelheiten bezuglieh der Dimensionen muf3 aus Raumersparnisgriinden 
auf die Originalvorschrift (s. 6.) verwiesen werden. 

2 Zu beziehen von Sommer & Runge, Berlin-Friedenau, Bennigsenstr.24. 
In England und USA. sind aile Dimensionen des Pensky-Martells-Apparats 
genau vorgeschrieben; s. z.B. LP.T.-Standard Methods, 2. Auf!., S. 44. London 1929. 
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Infolge der geschlossenen Bauart, welche den EinfluB von Luftstromungen 
im Arbeitsraum ausschaltet, der durch den Riihrer ermoglichten gleich
maBigen Temperaturverteilung sowie der automatisch geregelten Ziind
flammenfiihrung liefert der Apparat gut reproduzierbare Ergebnisse. Ein 
Vorzug des Penskyschen Probers ist ferner die Vergleichbarkeit der Ergeb
nisse mit den auf dem A belschen Prober gewonnenen Resultaten bei Olen 
mit niedrigen Flammpunkten. Eigentiimlich und in der Technik bisweilen 
auch storend ist beim Pensky-Prober die sehr groBe Empfindlichkeit seiner 
Angaben gegeniiber technisch belanglosen Mengen leicht fliichtiger Dampfe 
(vgl. S. 57). Diese Empfindlichkeit, sowie vor allem der Umstand, daB die 
Flammpunkte im Pensky-Martens-Apparat niedriger liegen als im o. T., 
haben . die im Interesse groBerer Exaktheit der Flammpunktsbestimmung 
w:iinschenswerte allgemeinere Einfiihrung des Apparates an Stelle der offenen 
Prober bisher verhindert. Die zur Chal'akterisierung der verschiedenen 
Oltypen (z. B. in den "Richtlinien") aufgestellten, fiir den Marcusson
Apparat geltenden Flammpunktsnormen miiBten bei Einfiihrung des P ensk y
Martens-Apparates samtlich neu, und zwar tiefer festgesetzt werden 1. 

Die Olprobe wird in das GefjjJJ E 35 mm hoch (bis zur Marke M) eingefUllt; 
nach Einsetzen des mit Deckel und Thermometer versehenen Tiegels in den Apparat 
erhitzt man durch einen genUgend starken Gasbrenner oder auf elektrischem 
Wege so, daJ3 die Temperatur anfangs urn 6-10° /min, bei Annaherung an den 
Flammpunkt urn 4-60/min steigt. Zwischen E und dem Eisenkorper H befindet 
sich eine Luftschicht. Asbestpappe schUtzt den Messingmantel L vor zu starker 
Warmeabgabe. Von 100°, bzw. bei niedrigerem Flammpunkt entsprechend frUher, 
bewegt man bestandig den Ruhrer J und taucht das durch Gas gespe;ste, etwa 
2-3 mm lange Zlindflammchen Z durch Drehen des Griffes G zunachst von 
2 zu 20 und spater, wenn das Zlindflammchen beim Eintauchen groJ3er erscheint, 
von Grad zu Grad etwa 2 sec lang unter Aussetzen des RUhrens in den Dampf
raum des GefaJ3es E, bis deutliches Aufflammen der Dampfe eintritt. 1m Laufe 
des Versuches erlischt zuweilen das Zlindflammchen, weshalb neben Zein Sicher
heitsflammchen S angeordnet ist_ Beim Wiedereintauchen von Z wiederholt sich 
das Aufflammen in der Regel nicht mehr, da der im Dampfraum enthaltene Sauer
stoff beim ersten Aufflammen verbraucht wird. Man arbeitet zweckmaJ3ig an 
einem Platz mit gedampfter Beleuchtung. Das Aufflammen wird am besten durch 
die zweite, nicht zur Durchflihrung der Zlindflamme dienende Offnung im Deckel 
beobachtet. 

Die ·Ergebnisse der Wiederholungsversuche sollen im allgemeinen um 
nicht mehr als 3° differieren. WesentIich hoher konnen diese Unterschiede 
bei Geinischen von Mineralol mit viel fettem 01 oder bei reinen fetten Olen 
ausfallen, weil die Fette beim Erhitzen infolge ungleichmaBiger Zersetzung 
bei Wiederholungsversuchen verschiedene Mengen brennbarer Gase ent
wickeln. Mit wenig (in der Regel bis 5, selten bis 12 %) Fett gemischte 
HeiBdampfzylinderole zeigen gewohnlich keine wesentlichen Unterschiede 
bei den Wiederholungsversuchen. 

Einmal zum Versuch benutztes 01 ist fill' Wiederholungsversuche un
geeignet, da sich der Flammpunkt meistens durch Abgabe von Dampfen 
erhoht hat. 

Die Flammpunktsthermometer werden von der P.T.R. so geprlift, daJ3 sie, 
wie beim eigentlichen Flammpunldsversuch, bis zur HUlse in das Heizbad ein
tauchen, wodurch eine Korrektion fUr den herausragenden Faden erspart wird. 

1 Eine solche Neuregelung zeigen z. B. die italienischen Normen (2. Aufl., 
Mailand 1928), welche fUr Schmierole durchweg die Flammpunktsbestimmung 
nach Pensky-Martens vorschreiben. 
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Werden auf volle Eintauchtiefe geeichte Thermometer benutzt, so ist die Faden
korrektion, die bei Flammpunkten von 2000 und daruber betrachtliche Werte 
annehmen kann, anzubringen. 

Der Barometerstand ist nu,r bei erheblichen Abweichungen gegenuber dem 
Normaldruck (760 mm), also z. B. bei entsprechender Hohenlage der Priifstelle, 
zu beriicksichtigen. Die Korrektur betragt gemaJ3 Tabelle 14, S. 59, bis 100 mm 
Unterdruck fiir je 20 mm Druekdifferenz 0,70 • 

Offene Flammpunktsprufer. 
Wie S. 56 erwiilmt, ergeben Flammpunktsbestimmungen in offenen 

Pro bern viel schlechter reproduzierbare Werte als solche in geschlossenen 
Apparaten. Z. B. sind nach den "Richtlinien" Pruffehler bis ± 30 im o. T. 
zuliissig 1; praktisch wurden aber bei Vergleichsversuchen an verschiedenen 
PrUfstellen Streuungen bis zu 200 festgestellt. Die A.S.T.M. gestattet beim 
Cleveland ·PrUfer eine Fehlergrenze von ± 50 F (± 2,80 C), wiihrend die 
Grenzwerte bei Vergleichsversuchen urn 15-250 F (8,3-13,90 C), gelegent
lich sogar urn 300 F (16,70 C) differierten 2 • 

In Deutschland ist auf Grund langjiihriger Vergleichsprufungen mit 
dem am meisten verbreiteten Apparat von Marcusson in der Originalform 
(mit seitlicher ZiindflammenfUhrung) sowie in verschiedenen Modifikationen 
(senkrechte ZlindflammenfUhrung, elektrische Ziindung), dem Apparat von 
Schluter 3 und dem Apparat der deutschen Reichsbahn (S. 65) neuer
dings der urspriingliche Marcusson.Apparat unter genauer Festlegung 
alIer MaBe (s. Abb. 44) alB N ormapparat vorgeschlagen worden 4. Die relative 
Unsicherheit, welche auch diesem Apparat noch anhaftet, ergibt sich aber 
zugleich aus der Vorschrift, den Flammpunkt als Mittelwert von sechs (!) 
Einzelbestimmungen anzugeben und Einzelwerte, die urn mehr alB 40 von 
diesem Mittelwert abweichen, auszuscheiden und durch neue Messungen 
zu ersetzen. (Weichen mehr als 2 Einzelmessungen urn mehr alB 40 vom 
Mittelwert ab, so wird angenommen, daB daB unregelmiiBige Entflammen 
auf einer Eigentlimlichkeit des betreffenden Oles beruht, und der Mittel
wert wird unter Hinweis auf die groBen Streuungen der Einzelwerte aus den 
ersten 6 Mcssungen gebildet.) 

Die Hauptmiingel jedes offen en FlammpunktsprUfers, die Storung durch 
zufiillige Luftstromungen und die Unmoglichkeit, die Temperatur im 01 
durch Rlihren auszugleiehen, bleiben eben auch bei dem genormten Apparat 
und der genormten Arbeitsweise bestehen. 

a) Verfahren von Marcusson 5 • 

Der Marcusson-Apparat (Abb.44) ist eine Fortbildung des Brenkenschen 
Apparates 6 , bei welchem das Versuchsol in einem gewohnlichen, mit Thermometer 
versehenen Porzellantiegel mittels eines Sandbades erhitzt und durch Annaherung 
eines mit der Hand frei gefuhrten roggenkorngroJ3en Zundflammchens auf Ent
flammbarkeit gepriift wurde. 

1 Nach dem neuen Normblattentwurf ± 40 . 

2 A.S.T.M.-Jber. 1924 des Comm. D 2, S.44. 
3 Schluter: Chem.-Ztg. 52, 261 (1928). 
4 DIN-DVM 3661, Entwurf 1, s. Erdol u. Teer 8, 398 (1932). Kritik dazu 

s. S. Erk: ebenda 9, 122 (1933); A. Baader: ebenda 9, 140, 155 (1933). 
5 Ausfuhrungsform nach dem Normenentwurf DIN-DVM 3661 (August 1932). 
6 Rakusin: Untersuchung des Erdols und seiner Produkte, S.50. Braun

schweig 1906. 
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Die ebenfalls aus Porzellan bestehenden Flammpunktstiegel des Marcusson
Apparates sind zylindrisch, je 40 mm hoch und weit und mit zwei, 10 und 15 mm 
vom oberen Rande entfernten Einfiillmarken versehen; in der Hiihe der oberen 
Marke befindet sich auLlen ein Flansch, der in einen Einsatz des Sandbades fest 
eingespannt wird. 

FUr die Thermometer gelten folgende, nach S chi ii t e rs Vorschlagen 1 aufgestellte 
Vorschriften: 

Skala 40-2600 oder 190-4100 in 1110 geteilt, QuecksilbergefaLl kugelfiirmig, 
9 ± 0,5 mm 0, Thermometerrohr zylindrisch, 10 ± 0,5 mm 0, Beginn der kali
brischen Capillare sowie der Skalenplatte 30 ± 5 mm, niedrigster Punkt der Teilung 
(40 bzw. 1900 ) 80 ± 5 mm, oberes Ende der Teilung 245 ± 10 mm iiber dem Boden 
der Quecksilberkugel, Gradlange 0,75 mm. Die Thermometer werden ffir 30 mm 
Eintauchtiefe unter Beriicksichtigung der vorher besonders bestinlmten Korrektion 
ffir den herausragenden Faden gepriift, so daLl bei Benutzung der Thermometer 
keine Fadenkorrektionen anzubringen sind. 

Bei der Flammpunktsbestirnmung steht das Thermometer senkrecht so in 
dem Tiegel, daLl der Boden des QuecksilbergefaLles sich 2 mm iiber dem Tiegel
boden befindet (Einstellung mittels der am Thermometerhalter befindlichen Strich
marke, s. Abb. 44b) und die Kugel seitlich von der Tiegelwand 5 mm Abstand 
besitzt (Einstellung mit Lehre, Abb. 44e, h u. i). 

Die Ziindflamme ist bis zum leuchtenden Punkt der Spitze genau 10 mm lang 
(Einstellung s. Abb. 44 d) und liegt waagerecht, in der Ruhelage seitlich vom Tiegel 
in der Hiihe des oberen Tiegelrandes. Die Ziindvorrichtung wird mit der Stell
schraube so befestigt, daLl der Diisenschuh (Abb. 44k) den Tiegelrand eben ohne 
Widerstand streift und die Mitte der Ziindflamme beirn Schwenken durch die 
Mitte der Tiegeliiffnung geht. . 

Der Tiegel wird in einem Sandbade erhitzt, in welches er bis zur Hiihe des 01-
spiegels eingebettet wird. Die Sandschicht zwischen Tiegelboden und Sandbad
schale ist 2 mm hoch. Der zur Abhaltung von Zugluft und zum Schutze des Boob
achters gegen die Strahlung des Brenners mit Schutzschirmen versehene Apparat 
ist in einem zugfreien, moglichst etwas abgedunkelten Raum aufzustellen. 

Man fiillt Ole mit Fp. > 2500 (Zylinderiile) bei Zirnmertemperatur bis zur 
unteren, aIle anderen Ole bis zur oberen Marke in den Tiegel ein. Hierauf setzt 
man den Tiegel in den Halter, driickt ihn so weit in den Sand ein, daLl der Flansch 
auf dem Halter aufliegt, schraubt die Schellen fest und richtet den Tiegel mit einer 
Wasserwaage genau aus. Nunmehr erhitzt man durch einen Regulierbrenner so, 
daLl der Temperaturanstieg anfangs 5-100/min betragt. Bei Annaherung an den 
Flammpunkt (bei Fp. < 2500 etwa 300 , bei hiiheremFlammpunkt etwa 500 unterhalb 
des erwarteten Flammpunkts) maLligt man den Temperaturanstieg auf 3 ± 0,50/min 
und fiihrt von Grad zu Grad die Ziindflamme in der Ebene des Tiegelrandes 
innerhalb 1 sec iiber das 01 hin und wieder zurftck, ohne hierbei iiber dem Tiegel
rande zu verweilen. Diejenige Temperatur, bei welcher die Oldampfe erstmalig 
an der Ziindflamme entflammen, ist der Flammpunkt. 

Priifmenge. Eine Tiegelfiillung betragt etwa 40 ccm. 
Uber Priiffehler vgl. S. 63. Bei fetten Olen oder Gemischen dieser mit 

Mineraliilen sind infolge ungleichmaLliger Zersetzung noch griiLlere Abweichungen 
(s. oben) miiglich. 

b) Flammpunktspriifer der Deutschen Reichsbahn. 
Der Apparat (Abb.45), eine Modifikation des Marcusson-Apparates, 

zeigt folgende Konstruktion 2: 

In den Ring eines DreifuLles ist eine, urspriinglich zur Aufnahme von Sand 
bestimmte, in der Praxis aber ohne Sand als Luftbad zur Heizung benutzte zylinder
fiirmige Eisenblechschale eingehangt. In ihr befindet sich eine eiserne Spinne, 
die zum Halten des in seinen Hauptabmessungen der Richtlinienvorschrift 

1 Schliiter: Chem.-Ztg.52, 261 (1928). 
2 Vgl. M. Friedebach: Petroleum 25, 94 (1929); Hersteller des Apparats: 

Sommer und Runge, Berlin-Friedenau. 

Holde, Kohlenwasserstoffijle. 7. Aufl. 5 
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entsprechenden Porzellantiegels dient. Nach oben ist die Schale durch einen 
Asbestdeckel verschlossen, der einen Ausschnitt fill den Tiegel besitzt. Das Thermo
meter wird durch einen feststehenden federnden Halter, der nur eine Verschiebung 

Abb. 45. OUener Flmnmpunktspriifer 
der Deutschen Reichsbahn. 

des Thermometers in vertikaler Richtung 
zuliiBt, so befestigt, da13 seine Kugel etwa 
in mittlerer Hohe im Ole steht. Damit steht 
bei einem richtig gebauten Apparat das 
Thermometer auch etwa in der Mitte zwischen 
Tiegelachse und Wand. 

Die 10 mm lange Zlindflamme steht bei 
der Prlifung im Winkel von 450 nach unten; 
sie wird durch Schwenken des urn eine hori
zontale Achse drehbaren Ztindrohres von oben 
herab der Mitte der Oloberflache genahert. 
Eine Hin- und Herbewegung findet nicht 
statt. Der richtige Abstand der Flamme von 
der Oberflache ist ein flir allemal durch 
einen am Ztindrohr angebrachten, halbkreis
formigen3Bligel, der sich bei der Prillung auf 
den ~ Tiegelrand legt, sichergestellt. Zum 
Schutz des Tiegels gegen Luftzug ist der 
obere Teil des Apparates mit einem Schutz
blech umgeben; ferner ist cine mit Schau
glas versehene Asbestscheibe zum Schutze 
des Beobachters vor der Hitze des Heiz
brenners am Dreifu13 angebracht. Die Arbeits
weise ist die gleiche wie beim Marcusson
Apparat (s. S. 65). 

c) Offener Tiegel nach Cleveland 
(A.S.T.M.-Methode)l. 

Die wesentlichsten Teile des Appa
rates sind der Metalltiegel (Abb. 46), die 

als Unterlage fUr den Tiegel dienende Metallplatte mit Asbestauflage 
(Abb. 47) und ein besonders geeichtes Thermometer. Die Maile des Tiegels 
und der Unterlage s. Abb. 46 und 47; das 305 ± 
2 mm lange, in 20 geteilte Thermometer reicht 
von - 6 bis + 4000 C und solI auf 25 mm Ein
tauchtiefe und folgcnde mittlere Fadentempe
raturen geeicht sein: 

Abgelesene Temperatur 0 C 11100!~_5_01'20012501300 350 

Mittlere Temperatur des I I! 
herausragenden Fadens oC I 44 I 54 i 64: 77 i 91 108 

AblJ.46. Tiegei zum Cleveland-Apparat. 

f'Iq/tl 

Abb.47. Heizpiatte zum 
Clevelan d -Apparat. 

Man setzt den Tiegel in den Ausschnitt der Asbestscheibe ein und befestigt 
das Thermometer halbwegs zwischen Mitte und hinterem Rand des Tiegels so, 

1 A.S.T.M.-Jber. 1929 des Comm. D 2, S. 120. 
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daJ3 der Boden des QuecksilbergefaJ3es sieh 6,35 nun fiber dem Tiegelboden befindet. 
Dann fliIlt man den Tiegel bei Zimmertemperatur genau bis zur EinffiIlmarke mit 
dem Versuehsol und erhitzt bis 550 unter dem erwarteten Flammpunkt urn hoch
stens 170/min, alsdann langsamer, so daJ3 wahrend der letzten 280 die Temperatur 
urn genau 5-60/min steigt. 

Die Ziindflamme (Durchmesser 4 mm, an der Spitze 1,6 mm) wird von 2 
zu 201 in der Ebene des oberen Tiegelrandes geradlinig (oder auf einem Kreisbogen 
von mindestens 15 cm Radius) I sec lang mitten fiber das 01 geflihrt, bis der Flamm
punkt erreicht ist. 

Zur Bestimmung des Brennpunktes wird die Prwung in gleicher Weise 
fortgesetzt, bis die Diimpfe mindestens 5 sec lang weiter brennen. 

d) Englische Standardmethode 2• 

AlsApparat dient der Pen s ky . M ar ten s.Apparat, dessen Deckel abgenommen 
und durch einen auf dem Tiegelrand befestigten Halter ffir Thermometer und 
Ziindflamme ersetzt ist. Das Thermometer steht schrag, so daJ3 die Mitte der 
Quecksilberkugel in der Achse des Tiegels, 12,7 mm unter der EinfUllmarke liegt. 
Die Ziindflamme, die wie beim gesehlossenen Prober gestaltet ist, befindet sich 
dauernd in der Hohe des Tiegelrandes genau mitten fiber dem Olspiegel. 

Wahrend des Versuches (Erhitzungstempo 100 F = 5,60 C/min) wird das 01 
nicht geriihrt.. 

10. Ziindpunkt. 
Als Zundpunkt (Zp.) oder Selbstentzundungstemperatur wird 

die niedrigste Temperatur bezeichnet, bei der ein brennbarer Stoff im 
Gemisch mit Sauerstoff oder Luft sich von selbst entziindet. Der Ziind
punkt ist ebenso wie der Flammpunkt keine absolute physikalische oder 
chemische Konstante, sondern von der verwendeten Apparatur und den 
Versuchsbedingungen (Druck, Luft- bzw. Sauerstoffmenge) abhangig. 

1m Gegensatz zum Flammpunkt steht der Ziindpunkt eines Oles in 
keiner Beziehung zu seiner Dampfspannung, d. h. einer physikalischen 
Eigenschaft, sondern ist mehr ein Kennzeichen der chemischen Zersetz
lichkeit des Oles bei hohen Temperaturen. 

Da die thermische Zersetzung der Ole vor aIlem unter Wasserstoffabspaltung 
erfolgt, sind die wasserstoffreichsten Ole, also die gesattigten Paraffinkohlen
wasserstoffe, am unbestandigsten, d. h. sie zeigen die niedrigsten Selbstentziin
dungspunkte (z. B. zwischen 200 und 250 0, auf dem Apparat von Jentzsch be
stimmt), wahrend wasserstoffarme aromatische Verbindungen (Benzol) sich erst 
bei sehr hohen Temperaturen (gegen 500 0) von selbst entziinden. Leicht von 
selbst entziindlich sind ferner solehe Stoffe, die, wie z. B. Terpentinol oder Athyl
ather, zur Bildung von Peroxydverbindungen neigen. Die Ziindpunkte der hoch
siedenden Erdolfraktionen (Sehmierole) liegen nicht hoher, unter Umstanden 
sogar etwas tiefer als diejenigen der niedriger siedenden Fraktionen (Benzin, Leucht
petroleum), so daJ3 bei manchen Sehmierolen Ziindpunkt und Flanunpunkt fast 
zusammenfaIlen. 

Die Kenntnis des Ziindpunktes ist von Interesse bei Kraftstoffen und 
Schmierolen fUr Verbrennungsmotoren sowie bei manchen anderen Schmier
olen, z. B. fUr Luftkompressoren. Bei Kraftstoffen fUr Verbrennungsmotoren 
steht die Hohe des Zundpunktes in Beziehung zu ihrer Kompressionsfestig
keit, insofern als Stoffe von niedrigem Ziindpunkt bei hoher Kompression 
leicht zum sog. "Selbstziindungsklopfen" neigen. Da aber die - fUr das 

1 1m Original, wo samtliche MaJ3e in Zoll, aIle Temperaturen in 0 F angegeben 
sind, von 50 zu 50 F, d. h. bei einem Temperaturanstieg von 9-110 F pro min 
etwa aIle 30 sec. 

2 1. P. T.-Standard Methods, 2. Aufl., S.57. London 1929. 

5* 
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Verhalten im Motor allein maBgebenden - Zu.ndpunkte unter hohem Druck 
anders liegen als bei Atmospharendruck, so lassen sich aus Zu.ndpunkts
bestimmungen bei Atmospharendruck nicht ohne weiteres Schliisse auf die 
Kompressionsfestigkeit eines Kraftstoffes ziehen. N ach J en tzsch 1 ist es 
jedoch moglich, die apparativ diffizilere Bestimmung des Zu.ndpunktes 
unter Druck 2 dadurch zu umgehen, daB man denZu.ndpunkt zwar bei Atmo
spharendruck, aber unter Zufuhr verschiedener Sauerstoffmengen bestimmt. 

Seine Methode beruht auf der Uberlegung, dal3 ein unter Druck stehender 
Luftraum eine grol3ere Sauerstoffmenge in der Raumeinheit enthaIt als gewohnliche 
atmospharische und gar erhitzte Luft, und dal3 dadurch die Entzlindung begunstigt 
wird. Dieselbe Wirkung lal3t sich bei atmospharischer Spannung durch klinst
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Abb. 48. Abhangigkeit des wahren 
Kompressionsdrucks von Drehzahl 

nnd Drosselklappenstellung 
(nach D. Schafer). 

liche Sauerstoffzufiihrung erreichen. J en tzsc h 
setzt somit die Zlindwirkung eines bestimmten 
02-Stromes im Prufgerat der Zlindwirkung von 
Luft unter bestimmtemDruck angenahert gleich. 
Das Vorhandensein dieser Parallelitat wurde von 
mehreren Seiten 3 bezweifelt, von Schafer 4 

bestatigt. Jedenfalls werden die Zlindungseigen
schaften eines Oles durch Einbeziehung der zur 
Zlindung bei verschiedenen Temperaturen er
forderlichen Sauerstoffmengen nach Jentzsch 
scharfer charakterisiert als durch die fruher 
ubliche Bestimmung der Selbstzlindungstempe
ratur allein. FUr Dieseltreibole bedeutet der Ein, 
flul3 der Sauerstoffmenge, dal3 Ole mit hohem 
Sauerstoffbedarf (d. h. auf die Praxis ubertragen, 
Ole, die bei gegebener Zylindertemperatur am 
Ende des Kompressionshubes erst bei hohem 
Druck zlinden) unter Umstanden im Dieselmotor 
vollig versagen konnen, wenn nicht die Kom
pression erhoht wird. Mal3gebend ist hierbei nach 
Schafer nicht die rein geometrisch errechnete 
K . (Hubvolumen + schadlicher Raum) 

ompreSSlOn schadlicher Raum -- , 
sondern der wahre Druck am Ende des Kompressionshubes, der unter anderem 
von der Drehzahl und der Drosselklappenstellung weitgehend beeinflul3t wird 
(s. Abb. 48). Bei genugender Berucksichtigung dieser Faktoren di.irfte es moglich 
sein, die praktische Brauchbarkeit eines Kraftstoffes, die man bisher bei der Ver
schiedenartigkeit der Motorkonstruktionen nur auf Grund von Motorversuchen 
und auch nur fUr den speziellen, zu den Versuchen benutzten Motor sicher be
urteilen zu konnen glaubte, schon nach ihrem Sauerstoffbedarf im Jentzschschen 
Zlindwertprufer zu beurteilen. Dabei ist fUr Dieseltreibole zur Feststellung der 
Zundfahigkeit der Sauerstoffbedarf bei etwa 5000 - der moglichst niedrig sein 
soll -, fUr Vergasermotor-Kraftstoffe (Benzin, Benzol usw.) zur Beurteilung der 
Klopffestigkeit der Sauerstoffbedarf bei etwa 3000 - der moglichst hoch sein 
soll - mal3gebend. 

Wahrend bei genugend hoher Temperatur die Zu.ndung unmittelbar nach 
Einbringen des Brennstoffes in den Prufapparat erfolgt, tritt bei niedrigeren 

1 Jentzsch: Ztschr. Ver_ Dtsch. lug. 69, 1353 (1925). 
2 Tausz u. Schulte: ebenda 68, 574 (1924); s. auch Berl, Heise u. 

Winnacker: Ztschr. physikal. Chem. Abt. A 139, 453 (1929); H. Hassenbach: 
Diss. Techn. Hochsch. Breslau 1930. 

3 G. Bandte: Erdol u. Teer 6, 269 (1930); vgl. auchA. v. Philippovich: 
Motorenbetrieb und Maschinenschmierung 2, 13, Beil. zu Petroleum 25, Nr. 30 
(1929), sowie W. Hoff: Diskussion zum Vortrag von Schafer (folgd. Ful3n.). 

4 D. Schafer: Jahrbuch 1932 Schiffbautechn. Ges., S. 181, Vortrag 32. Haupt-
verslg. dieser Ges., Nov. 1931. . 
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Temperaturen ein gewisser Ziindverzug auf, welcher wohl der ver
ringerten Reaktionsgeschwindigkeit bei niedrigerer Temperatur entspricht. 
M. Brunner 1 nimmt weiterhin an, dall die primar entstehenden, zur Ein
leitung der Ziindung erforderlichen aktiven Mol- oder Peroxyde von aktiven 
Stellen der GefiWwand gebunden und dadurch inaktiviert werden konnten; 
erst eine weitere Menge solcher "Reaktionszentren", deren Bildung natiirlich 
entsprechende Zeit erfordert, wiirde dann die Explosion auslosen konnen. 
Bei schnellaufenden Dieselmotoren mull der Ziindverzug des TreibOles so 
gering wie moglich sein, da fiir jeden Expansionshub (bei dessen Beginn 
die Ziindung erfolgt) nur kleine Bruchteile einer Sekunde zur Verfiigung 
stehen. Urn verschiedene Treibole hinsichtlich dieser wichtigen Eigenschaft 
miteinander vergleiehen zu konnen, hat F. A. Foord Z einen besonderen 
Selbstentziindungsapparat [R.A.E. (Royal 
Aircraft Establishment)-Spontaneous Igni
tion Temperature Apparatus] konstruiert, 
bei welchem die Zeit zwischen Einspritzen 
des Brennstoff-Luftgemisches (mittels einer 
Diise, wie beim Motor selbst) und dem Ein
tritt der Selbstziindung auf elektrischem 
Wege automatisch registriert wird. Dem 
gleichen Zweck dient ein von O. C. Bridge
man und C. F.Marvin 3 benutzter Apparat. 

Bestimmungsweise. Das Prinzip der Abb.49. Verhesserter Moorescher 
im Laufe der Zeit entwickelten Apparate 4 Ziindpunktspriifer. 

besteht durchweg darin, einen Metalltiegel 
(aus Platin oder aus nichtrostendem Stahl) unter Durchleiten von Luft oder 
Sauerstoff zu erhitzen, bei verschiedenen Temperaturen das Untersuchungs
material tropfenweise (bei festen Stoffen pulverformig) in den Tiegel ein
zufiihren und zu beobachten, bei welcher niedrigsten Temperatur eine 
Explosion auftritt. 

Abb.49 zeigt den Mooreschen Ziindpunktsprtifer in der von Wollers und 
Ehmcke verbesserten Forms. Der aus VzA-Stahl hergestellte Block mit tiegel
formiger Aushohlung wird in einem senkrecht stehenden elektrischen Heizkorper 
erhitzt. Die Temperatur wird mit einem Thermoelement gemessen, das schrag 
unter der Aushohlung eingefuhrt wird. 

Der "Ziindwertprtifer" von J en tzsch 6, Abb. 50, enthalt in sehr handlicher 
Zusammenstellung aul3er dem in einen elektrischen Of en eingebauten Tiegel aus 
V zA-Stahl, welcher 3 mit Sauerstoffzufiihrungsrohren versehene, 15 mm weite, 
40 mm tiefe Ziindkammern und eine Thermometerkammer (ohne Sauerstoffzufiih
rung) besitzt, eine Einrichtung zur Regulierung, Messung und Trocknung des 
Sauerstoifstromes, sowie einen Regulierwiderstand fUr den Heizstrom. Er hat 
vor anderen Geraten den Vorzug, dal3 der eingebrachte Brennstoff in dem offenen 
Tiegel dauernd sichtbar bleibt. 

1 M. Brunner: Helv. Chim. Acta 12, 295 (1929). 
z F. A. Foord: Journ. I.P.T. 18, 533 (1932). 
3 O. C. Bridgeman u. C. F. Marvin: Ind. engin. Chem. 20, 1219 (1928). 
4 Holm: Ztschr. angew. Chern. 26, 273 (1913); Constam u. Schlaepfer: 

Ztschr. Ver. Dtsch. lug. 67, 1491 (1913); Moore: Journ. chern. Soc. Lond. 1917, 
109; Wollers u. Ehmcke: Kruppsche Monatsh. 2, 1 (1921); Tausz u. Schulte: 
Ztschr. Ver. Dtsch. lug. 68, 574 (1924); Jentzsch: ebenda 69, 1353 (1925). 

6 Hersteller: F. Krupp A.-G., Essen. 
6 Hersteller: Julius Peters, Berlin NW 21, Stromstr.39. 
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Der aus einer Bombe mittels eines Reduzierventils mit genau I atii entnom
mene Sauerstoffstrom wird durch das Feinregulierventil so eingestellt, daLl er den 
Blasenzahler mit einer bestimmten Blasenzahl pro Minute (z. B. 60 = 5 ccm O2 ) 

passiert. Nach Trocknung in dem Chlorcalciumturm wird der Sauerstoff durch 
ein vertikales Rohr in die Mitte des elektrischen Of ens eingeleitet und gelangt so, 
geniigend vorgewarmt, durch Verteilungskanale in die drei Ziindkammern. In die 
4. Kammer wird ein Thermometer aus schwer schmelzbarem Glase (Mel3bereich 

200 bis 5850 , Teilung in TO C) oder ein Thermoelement eingesetzt. 

Um cine Verunreinigung der Ziindkammern durch unverbrannte Dlreste, Koks 
usw. zu verhindern, lal3t man den Brennstoff nicht unmittelbar auf den Boden 
der Ziindkammer fallen, sondern setzt vor dem Eintropfen des Dies kleine Ver
gasungsteller aus nichtrostendem Stahl in die Kammern ein; die Teller werden 
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Abb.50. Ziindwertpriifer nach Jentzsch. 

nach clem Ziindversuch mit der Pinzette herausgenommen und gegen frische Teller 
ausgewechselt, wodurch gleichzeitig Reste schwerer Verbrennungsgase aus der 
Kammer entfernt werden. Da diese Gase auch in die Nebenkammern dringen, 
werden die hierin befindlichen Vergasungsteller gleichfalls zur Spiilung mehrfach 
angehoben. 

Zur Aufnahme einer Selbstziindungskurve verfahrt man folgendermal3en: 
Zunachst heizt man den elektrischen Of en durch VoUeinschalten des Stromes 

(ohne Widerstand) stark an, bis die Temperatur auf etwa 1000 unterhalb des erwar
teten Selbstziindungspunktes gestiegen ist; dann regelt man mittels des Vorschalt
widerstandes den Temperaturanstieg auf etwa lOo/min und steUt den Sauerstoff
strom auf 300 Blasen/min ein. Bei schwerer entziindlichen Stoffen erhoht man die 
Blasenzahl entsprechend. Von 5 zu 50 gibt man nun je 1 Tropfen des Untersuchungs
materials mit Pipette oder Glasstab in die mittlere Ziindkammer (Vergasungsteller 
jedesmal auswechseln und mehrfach Spiilhub ausfiihren!), bis die erste Selbst
ziindung auftritt. Hierauf schaltet man den Strom aus und setzt die Brennstoff
zugabe bei fallender Temperatur in Zwischenraumen vim etwa 30 sec fort, bis die 
Selbstziindungen aufhoren. Dann schaltet man den Strom wieder ein und steigert 
nun die Temperatur unter weiterer Stoffzugabe langsamer (2-30 /min), bis wieder 
Selbstziindung erfolgt. Die so ermittelte Temperatur ist der untere Selbstziin
dungspunkt oder Ziindpunkt (ZPu) des Brennstoffes. 

Anschliel3end bestirnmt man den oberen Ziindpunkt, indem man den Of en 
wieder stark anheizt und die Priifung bei vollstandig a bgestelltem Sauerstoff
strom bis zum Eintritt der Ziindung (meist iiber 5000 ) fortsetzt. Dann stellt man 
auch die Heizung ab und priift bei faUender Temperatur von 10 zu 100 weiter. 
Die niedrigste Temperatur, bei welcher hierbei (ohne Sauerstoffzufuhr) noch Selbst
ziindung auf tritt, ist der obere Selbstziindungspunkt (ZPo). 
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Weitere Punkte der Selbstziindungskurven (Beispiele solcher Kurven s. Abb. 51) 
erhiilt man, indem man bei verschiedenen, konstant eingestellten Sauerstoffblasen
zahlen, z. B. 20, 40, 60, 80 und 100 Blasen/min, zuniichst bei steigender Tempe
ratur bis zum Auftreten der Zundung prttft, hierauf die Heizung abstellt und die 
Pri.Uung bei fallender Temperatur von 20 zu 200 bis zum Ausbleiben dar Ziindung 
fortsetzt. Manche Stoffe, und zwar nach den bisherigen Erfahrungen vorzugsweise 
solche, die uberwiegend aus aliphatischen Kohlenwasserstoffen bestehen (vgl. 
Abb. 51, Kurve 2, 3,5,6 und 8), femer auch Athyliither, zeigen hierbei eine sehr 
charakteristische Zundungslucke (Jentzschsches Phiinomen): z. B. gab das 
Benzin "b" (Kurve 3) bei 80 Sauerstoffblasen pro Minute Ziindungen von 540 fallend 
bis 4600, dann setzten die Ziin- '100 

'I 9 7 dungen von 460-3200 aus, 
um bei 320-2960 wieder auf
zutreten. 

Zur Feststellung et
waiger Z und ungsl ucken 
mul3 man, wenn bei fallender 
Temperatur und einer be
stimmten Blasenzahl die Ziin
dung zum ersten Male aUs
geblieben ist, die Priifung bei 
weiter sinkender Temperatur 
fortsetzen, bis entweder emeut 
Ziindungen auftreten oder der 
untere Ziindpunkt erreicht ist. 
Fiir die Stoffe mit Ziindungs. 
lucke ist nicht allein der nied
rige Sauerstoffbedarf (Blasen
zahl b) beim unteren Ziind
punkt, sondern ebensosehr 
die grol3e Spanne zwischen 
Zpo und Zpu charakteristisch. 
Nach Jentzsch liil3t sich 
daher aus dem Ausdruck 

, (Zpo-Zpu)/(b + I) 
(von Jentzsch "Kennziind
wert" Zk genannt) erkennen, 
ob der betreffende Stoff eine 
Ziindungslucke hat oder nicht. 
ImersterenFallliegtZkuber I, 
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Abb.51. Selbstziindungskurven nach .Jentzsch. 

1 Benzol. 2 und 3 Benzin, 4 Phenolol, 5 Petroleum, 
6 russisches Gasal, 7 Treibal sus Steinkohlenteer, 

8 dgl. aus Braunkohlenteer, 9 Methylalkohol. 

im letzteren darunter. Allgemein sollen alle Kohlenwasserstoffe, deren Wasser
stoffgehalt das Verhiiltnis Hs: Co uberschreitet, Zk> I und somit eine Ziindungs
lucke aufweisen. (Fiir sauerstoffhaltige Kiirper gilt diese Regel nicht ohne weiteres, 
da zwar Athyliither C4H lOO eine Zundlucke hat, Alkohol C2H sO aber nicht.) 

Tabelle 15 zeigt zum 
Vergieich die Flamm
punkte (Pensky-Mar
tens) elmger Brenn
stoffe sowie die oberen 
und unteren Zundpunkte 
nebst zugehorigen nied
rigsten Blasenzahlen 1 

(Schmierole vgI. S.328). 
Besonders niedrig ist 

der untere Zu.ndpunkt 
des Athylathers (200 0 

bei 300 Blasen). 

~ Tabelle 15. Flammpunkt.e und Zundpunkte 
einiger flussiger Brennstoffe. 

I 
",' 

~o ...,s:is:i 

E;; .;.~o ,,"0 .~~'§ Brennstoff '" '"~- '" r..e:;.0 ..., . 
't!iII~ .0' 

J 

s:i .. 
'" • ..d O~ PIS! ..... ~~ 
ZO" 

Normalbenzin -26 300 1 96 -
Motorenbenzin -22 290 36 540 
BV -Motorenbenzol -10 540 160 680 
Spiritus den. . + 12 400 276 485 
Petroleum +52 290 22 500 
Dieseltreibiil 

1+ 74
1 

268 35 
1 

-
Braunkohlenteerheiziil +78 285 72 560 

1 Nach Jentzsch: Fliissige Brennstoffe, S. 98/99 u. 120/121. vDI-Verlag 1926. 



72 Physikalische und physikalisch-chernische Priifungen_ 

Die mit dem Apparat von J en tzsch erhaltenen Werte werden am zweck
m!Wigsten in Form der erwahnten K urven dargestellt; die von J e n t z s c h 
vorgeschlagene Berechnung des sog_ "Zundwertes" t/(b + 1) als Quo tien ten 
aus Selbstzundungstemperatur t und zugehoriger kleinster Sauerstoff
blasenzahl b ist zur Charakterisierung der Ziindungseigenschaften nicht 
geeignet, da sowohl eine Zunahme von t wie eine solche von b eine Abnahme 
der Ziindneigung (und umgekehrt) bedeutet, der wahre Zundwert also mit t 
und b gleichzeitig wachsen oder abnehmen muBte, wahrend er nach der Formel 
von J en tzsch durch Anderungen von t und b in verschiedenem Sinne beein
fluBt wird l_Richtiger ware es, das Prod ukt der beiden in gleichem Sinne 
wirkenden EinfluBgroBen t (b + 1) zu bilden und, da die Zundneigung eines 
Stoffes ihm umgekehrt proportional ist, in eine Konstante zu dividieren_ 

Mit der GroBe ~C!.0~~ ergaben sich z. B. ganz brauchbare Kennziffern fUr 
t(b+ 1) 

die Zundneigung. 
Amerikanische Methode 2. 

Der Apparat besteht aus einem offenen 160-ccm-Erlenmeyerkolben (114 mm 
hoch, 60 mm unterer, 28 mm oberer Durchmesser) aus Pyrexglas, der in einem 
Bade aus geschmolzenem Metall (ftir niedrige Temperaturen eine Pb-Sn-Cd
Legierung, ftir mittlere Temperaturen Pb-Sn-Legierung [1: 1], fiir hohe Tempe
raturen Pb) durch einen Gasbrenner erhitzt wird. Das Metall wird in einen je etwa 
13 cm hohen und weiten eisernen Topf mit rundem Boden etwa 9 cm hoch ein
geftillt; der Erlenmeyerkolben soll zu 2/3 seiner Rohe in das geschmolzene Metall 
eintauchen und nirgends die Wandung des Topfes bertihren. 

Man erhitzt das Bad, in dem sich ein Thermoelement oder geeignetes Thermo
meter befindet, auf die vermutete Selbstztindungstemperatur des zu untersuchenden 
Oles und halt diese Temperatur konstant. Dann gibt man das 01 aus einer feinen 
Pipette tropfenweise in den Kolben, und zwar sowohl einzelne Tropfen wie auch 
mehrere Tropfen auf einmal. Tritt bei irgendeiner Tropfenmenge Selbstziindung 
ein, so wiederholt man die Priifung bei einer urn 50 tieferen Temperatur usw., 
bis die Ztindung ausbleibt. Erhalt man bei der ersten Priiftemperatur tiberhaupt 
keine Ztindung, so steigert man die Temperatur urn je 5° bis zum Auftreten der 
Ztindung. 

Die Prtifung erfolgt also bei Atmospharendruck, ohne da/3 wahrend der 
Versuche Luft oder Sauerstoff durch den Kolben geleitet wird; nur zwischen den 
einzelnen Brennstoffzugaben blast man einen schwachen Luftstrom durch den 
Kolben, urn die Dampfe und Verbrennungsgase zu entfernen. 

11. Warmetechnische Priifungen. 
a) Spezifische Warme. 

Die in cal/g· Grad gemessene spezifische Warme 0t eines Stoffes bei einer 
Temperatur to gibt an, wie viele Calorien man einem Gramm dieses Stoffes 
zufiihren muB, urn seine Temperatur von to auf (t + 1)° zu steigern. Da ° 
von der Temperatur abhangig ist (mit steigender Temperatur zunimmt), 
so muB die Bezugstemperatur angegeben werden_ AuBer mit der wahren 
spezifischen Warme 0t = dQ/dt, d. h. der bei einer bestimmten Temperatur 
einer Temperaturanderung urn dt entsprechenden Anderung des Warme
gehaltes Q (pro Gramm Substanz), rechnet man auch mit der mittleren 

1 Z. B. hatten bei Berechnung des Ziindwertes nach Jentzsch ein Stoff mit 
Ztindpunkt 3000 bei 60 Sauerstoffblasen pro Minute und ein solcher mit Ztindpunkt 
5000 bei 100 Blasen den gleichen Ztindwert 5,0, obgleich natiirlich der zweite Stoff 
bedeutend schwerer ztindet als der erste. 

2 A.S.T.M.-Jber. 1932 des Comm. D 2, S.33. 
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spezifischen Warme zwischen 2 verschiedenen Temperaturen t1 und t z (z. B. 
15 und 1000), die den (tz-t1)ten Teil der von 1 g Substanz bei der Erwarmung 
von t1 auf t 20 aufgenommenen Warmemenge darstellt. 

Bei Olen, Paraffin, Fettsauren usw. interessiert praktisch hauptsachlich 
die mittlere spezifische Warme, namlich zur Feststellung des gesamten 
Warme· (bzw. KlUte.) bedarfs bei der Berechnung von Heiz· und Kiihlanlagen, 
z. B. fUr die Anwarmung der zu destillierenden Ole (wozu man in der Regel 
Abdampf oder die Warme der heWenDestillate bzw. der fliissigenDestillations
riickstande benutzt) oder fiir die Abkiihlung der paraffinhaltigen Destillate 
zwecks Abpressung des Paraffins. 

Die wahren spezifischen Warmen bei 15° c1a liegen bei fast allen Mineral
olen und Fetten (soweit bekannt) zwischen 0,4 und 0,5 caljg. Grad; bei 
RoherdOlen und deren Destillaten zeigt sich dabei eine kleine, nicht ganz 
regelmaBige Abhangigkeit vom spez. Gew. und den Siedegrenzen: die 
spezifisch leichteren bzw. niedriger siedenden Ole haben etwas hohere 
spezifische Warmen, wie folgende Tabelle 16 zeigt. 

Tabelle 16. Spezifische Gewichte und spezifische Warmen verschiedener 
Rohole und Erdolprodukte bei 15° 1 . 

Art des Oles d" c" Beobachter gil cal/g· Grad 

Rohole: 
Caddo 822 0,450 Bushong und Knight 
Oklahoma 844 0,464 Dgl. 
Texas (Golfkiiste) 929 0,430 Dgl. 
Mexiko 928 0,440 Dgl. 

Destillate: 
Rohbenzin 745 0,4730 Fortsch und Whitman 
Schwerpetroleum (Mineral 

seal oil) 826 0,4726 Dgl. 
GasOl 857 0,4400 Dgl. 

877 0,4120 Dgl. 

" 
(galiz.) 872 0,4570 Kraussold 

Transforrnatorol (amer.) 873 0,4482 Dgl. 
Turbinenol Gargoyle . 911 0,4381 Dgl. 
Maschinenol (amer.) 929 0,4335 Dgl. 

Riickstande 
Zylinderol (steam refined 

cylinder stock) 918 0,4180 Fortsch und Whitman 
Gecracktes Gasol 2 • 997 0,3875 Dgl. 
v. Pennsylvania-Ol 902 0,4350 Henderson, Ferris und 

McIlvain 
v. Midcontinent-OJ . 917 0,4360 Dgl. 
v. Golfkiisten-Ol . 947 0,4200 Dgl. 

1 Zitiert nach H.Kraussold: Petroleum 28, Nr. 3, S. 1 (1932); s.F. W.Bushong 
u. L.L. Knight: Journ.lnd. engin. Chern. 12, 1197 (1920); A.R. Fortsch u. W. G. 
Whitman: ebenda 18, 795 (1926); L. M. Henderson, S. W. Ferris u. J. M. 
McIlvain: ebenda, Analyt. Edit. 1, 148 (1929); ferner E. Kuklin: Journ. Russ. 
phys.-chern. Ges. [russ.] 10,106 (1883); N. Karawajew: Petroleum 9, 1114 (1914); 
H. S. Bailey u. C.B.Edwards: Journ.lnd.engin.Chern.12,891(1920);Wilson 
u. Barnard: S.A.E.-Journ.10, 65 (1922); E.H. Leslie u. J. C. Geniesse: Ind. 
engin. Chern. 10, 582 (1924); E. H. Zeitfuchs: ebends 18, 79 (1926). 

2 Dem hohen spez. Gew. nach offenbar Riickstand. 
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Bemerkenswert hoch (> 0,5), schon bei gewohnlicher Temperatnr, ist 
die spezifische vVarme von fest em Paraffin (s. S. 299). Die Werte der Fett
sauren und fetten Ole s. S. 748/49. 

Die Zunahme der wahren spezifischen Warme mit der Temperatur kann bei 
Mineraliilen in erster Naherung proportional der Temperatursteigerung gesetzt 
werden: Cf = Clo + ()( (t -to). 

Der Temperaturkoeffizient ()( ist etwa von der Griil3enordnung des Ausdehnungs
koeffizienten, wird aber von den verschiedenen Autoren ziemlich verschieden 
angegeben. Den niedrigsten Wert fanden Wilson und Barnard: 

Ct = 0,56 + 0,0006 (t - 100) 
fUr Benzin und Petroleum bis 4000 , den hiichsten Leslie und Geniesse: 

Ct = 0,4962 + 0,001481 (t - 100) 
fi.ir Schmieriile zwischen 40 und 1400 • Bushong und Knight und mit ihnen auch 
Eckartl nahmen an, dal3 C proportional der absoluten Temperatur ware, wodurch 
()( variabel, und zwar abhangig von c wtirde: 

Cf = Clo . (t + 273)/(to + 273) = cto + (t - to) . Clo/(to + 273); 
hiernach wtirde ()( = Clo/(to + 273). Eckart sucht CI5 selbst als Funktion von 
d I5 darzustellen (hauptsachlich auf Grund der Messungen von Bushong und 
Knight) und gelangt so zu der Formel: 

cT = (0,7125 - 0,3105 d I5 ) . T/288. 

Auch Cragoe 2 nimmt fUr cI5 eine Abhangigkeit von d I5 , aul3erdem eine solche 
von der chemischen Natur des Erdiils an: 

C[ = A/VdI5 -+- 0,0009 (t - 15), 

wobei fUr Naphthenbasisiile A = 0,405, fur Paraffinbasisiile A = 0,425, fUr Misch
iile A = 0,415 gesetzt werden solI. 

Kraussold (1. c.), der die verschiedenen Formeln an den Messungen der in 
Ful3note I, S.73 aufgefUhrten Autoren, auch solchen von Ma bery und Goldstein 3 

sowie einigen eigenen Versuchen kontrollierte, kam zu folgenden Durchschnitts
formeln, welche die berUcksichtigten Mel3werte auf ± 3 % richtig wiedergeben: 

1. fUr dIS ~ 0,9: C[ = 0,937 - 0,56 . dIS + 0,001l (t - 15), 
2. fUr dIS ~ 0,9: Ct = 0,711 - 0,308, d I5 + 0,001l (t - 15). 
Nach diesen Formeln lassen sich also die spezifischen Warmen von Erdiilen 

und Erdiilfraktionen lediglich auf Grund der Bestimmung von d I5 annahernd be
rechnen. 

Die Produkte aus spezifischer Warme und At.-Gew. bzw. Mol.-Gew. ergeben 
bekanntlich die Atom- bzw. Molwarme. Da letztere sich bei festen Kiirpern nahezu 
additiv aus den Atomwarmen zusammensetzt 4, so kann man fUr solche bei be
kannter Elementarzusammensetzung die Molwarme und somit auch die spezifische 
Warme (bei 150 ) ungefahr berechnen. Letztere erhalt man, indem man die Prozent
zahlen C, H, 0 und S mit den Faktoren 0,0015 fUr C, 0,023 fUr H, 0,0025 fUr 0, 
0,0017 fUr S multipliziert und die Produkte addiert 5. J e wasserstoffreicher ein 01 ist, 
um so hiiher, je kohlenstoff- und sauerstoffreicher es ist, um so niedriger ist also seine 
spezifische Warme. 

Be.stimmungsweise. 
()() Nach Graefe 6 • In einer Hempelschen Calorimeterbombe wird eine be

stimmte Menge eines Kiirpers von bekannter Verbrennungswarme, z. B. 0,41-0,43 g 
reine Cellulose (Absorptionsbliicke von Schleicher und SchUll, 1 g = 4175 cal), 

1 Eckart: Mech. Eng. 47, 535 (1925). 
2 Cragoe: Internat. Critical Tables 2, 151 (1927). 
3 Mabery u. Goldstein: Proc. Amer. Acad. 37, 539 (1902). 
4 Kopp: Liebigs Ann., Supp!. 3, 329 (1864/65). 
5 Die von Kopp angegebenen Atomwarmen betragen fUr C 1,8, Hir H 2,3, 

fUr 0 4,0, fUr S 5,4. Obige Faktoren sind durch Division der Atomwarmen durch 
das 100fache der zugehiirigen Atomgewichte (12, 1, 16 und 32) entstanden. 

6 Graefe: Petroleum '2, 521 (1906/07). J!;. , 
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in einem Calorimeter Yerbrannt, welches als Badfliissigkeit das zu untersuchende 
bl enthalt. Aus del' Menge des angewandten Cellulose (a g), del' Menge des bles 
(b g), dem Wasserwerte des Calorimeters (W) und der beobachteten Temperatur
steigerung (TO) laBt sich dann nach bekannten Gesetzen die spezifische Warme c 
berechnen: a. 4175 = W· T + beT. 

(J) Elektrische Methode. Diese Methode wird vorzugsweise angewandt, 
besonders zur Bestimmung von c bei Temperaturen, die von der Zimmertemperatur 
erheblich abweichen 1. Durch einen Heizwiderstand (z. B. Tauchsieder), del' sich 
in dem zu untersuchenden bl (a g) be
findet, wird ein elektrischer Strom yon 
bekannter konstariter Spannung e und 
Starke i eine bestimmte Zeit z lang hin
durchgeschickt und die Temperatur
erhohung T des Calorimeters (Wasser
wert W) bestimmt. Die Heizleistung 
wird mit genauen Millivolt- und Milli
amperemetern gemessen, wobei ersteres 
mit den Enden des Heizdrahtes zu ver
binden ist. Die Berechnung del' spezifi
schen Warme erfolgt mit Hilfe des 
Jouleschen Gesetzes: 

(a . c + W) T = 0,2388 e . i . z. 

Abb. 52 zeigt die von Kraussold 
benutzte Anordnung. Del' Mantel des 
Calorimeters war Illit Anilin gefiillt, 
das genau auf die VersuchsteIllperatur 
(z. B. 400 oder 1l00) eingestellt wurde. 
Die Illit deIll BeckmannthermoIlleter d 
gemessene Temperatursteigerung wurde, 
wie bei calorillletrischen Messungen im 
Interesse der Genauigkeit iiblich, IllOg
lichst niedrig (hochstens 1,50) gehalten. 

b) Verdampfungswarme. 

Verdampfungswarme ist diejenige 
Warmemenge (keal), welehe erforder
lieh ist, urn I kg Flussigkeit von der 
Temperatur des Siedepunktes in 1 kg 
Dampf von der gleiehen Temperatur 
zu verwandeln. "Totale Verdamp
fungswarme" bedeutet die Warme

Abb.52. Apparatur zur Bestimmung del' 
speziiischen Warme auf elektrischem Wege 

(nach Kraussol(\). 

menge, die man I kg Flftssigkeit von Zimmertemperatur zufUhren muU, 
um sie in Dampf von der Siedetemperatur zu verwandeln. Ihre Bestimmung 
ist bei der Einriehtung des Destillationsbetriebes zur Feststellung der Heiz
anlagen, der Kiihlcrgroilen und der Kuhlwassermengen notig, wenn nieht 
naeh Erfahrungsgrundlagen gearbeitet wird. 

Bestimmungsweise. 
IX) Direkte Bestimmung2 (Abb.53). 
Die iIll Kolben A aus 1/2 I des zu untersuchenden bls entwickelten Dampfe 

gelangen durch a b nach dem doppelwandigen Raum c und von dort unter dem 

1 Kraussold: I. c., siehe Kohlrausch: Lehrbuch der praktischen Physik, 
16. Auf I., S. 186. 1930. 

2 v. 'Syniewski: Ztschr. angew. Chem. 11, 621 (1898), verbessert von derP_T.R. 
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Glasstopfen z hinweg nach der in das Wasser des Calorimeters B eingetauchten 
silbernen Rohrschlange e, in welcher sie verdichtet werden. Das Rohr b ist in 
dem weiteren Rohr a so angebracht, daB es fast auf der ganzen Strecke von den 
heiBen Dampfen der Flussigkeit umsptilt ist, wodurch vorzeitige Kondensation 
vermieden wird. Das schrag abgeschliffene Ende des Rohres b liegt an der Wandung 
des GefaBes can, um Tropfenbildung und dadurch bedingtes Uberspritzen bereits 
verdichteter Flussigkeit in das KondensationsgefaB zu vermeiden. Vor Beginn 
der calorimetrischen Messung haIt man das zuvor leer gewogene Kondensations
gefaB durch Stopfen z so lange verschlossen, bis aIle Teile des Apparates gut vor
gewarmt sind und durch c nur noch unverdichtete Dampfe streichen, bzw. wenn 
z. B. nicht eine einheitliche Substanz untersucht wird, sondern die Verdampfungs
warme einer bestimmten Destillatfraktion ermittelt werden solI, bis zur Erreichung 

A 

Abb.53. Apparat zur Bestimmung del' Verdampfungswiirme. 

der gewUnschten Anfangstemperatur. Die verdichteten Dampfe £lieBen inzwischen 
durch Rohr dab. Die Temperaturen des Wassers und der Dampfe werden durch die 
Thermometer T und t gemessen. Um eine genugende Menge der Dampfe durch 
den Kuhler oder das KondensationsgefaB zu lei ten, erzeugt man mit Hilfe einer 
Wasserstrahlpumpe einen Unterdruck von wenigen Millimetern Hg; vermittels eines 
Dreiwegehahnes kann die Pumpe mit dem Kuhler oder dem KondensationsgefaB 
verbunden werden. Zur Regelung des Druckes bei ungleichem Arbeiten der Pumpe 
dient eine mit Wasser gefullte Flasche, in die ein beiderseits offenes Glasrohr 
verschiebbar eintaucht. Man regelt zunachst bei geschlossenem Hahn H die Ge
schwindigkeit des Saugens so, daB aus dem Glasrohr in der Wasserflasche im 
langsamen Tempo Luftblasen aufsteigen, verbindet dann die Pumpe mit dem 
Kuhler und bei der gewunschten Hohe der Anfangstemperatur der zu unter
suchenden Fr.aktion in emit dem KondensationsgefaB, offnet H und unmittelbar 
darauf den Stopfen z. Die Dampfe kondensieren sich nunmehr in dem Schlangen
rohr e, indem sie ihre Verdampfungswarme an die im Calorimeter befindliche 
gewogene Wassermenge (etwa 1200 g) abgeben. Man stellt unter standigem Ruhren 
die Temperatursteigerung des Calorimeterwassers 1 fest und unterbricht den Ver
such, wenn entweder die Temperatur urn 1-20 gestiegen ist oder das Thermometer 
in c das Ende der zu untersuchenden Fraktion anzeigt. Man schlieBt hierauf z, 
stellt die Saugpumpe und die Heizflamme ab und rtihrt das Calorimeterwasser 
noch so lange, bis die Temperatur nieht mehr steigt. [FUr sehr genaue Bestimmungen 

1 Zum Schutze des Calorimeters B gegen Warmestrahlung setzt man eine starke 
Asbestscheibe zwischen B und den unter dem Kolben A befindlichen Brenner. 
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mti13te man aIle bei der Heizwertbestimmung geschilderten Korrektionen filr 
Warmeaustausch usw. (S. 83f.) berilcksichtigen.] Anschlie13end nimmt man die 
Apparatur auseinander, trocknet das Kondensationsgefaf3 auBerlich ab und bestimmt 
durch Wagung die Menge des Kondensats. Zur Bereclmung der Verdampfungs
warme mu13 man den Wasserwert des Calorimeters kennen, den man am besten 
bei gleich gro13er eingefilllter Wassermenge durch Verdampfung einer Substanz 
von bekannter Verdampfungswarme (z. B. Wasser = 539 cal/g) ermittelt. 

Berechnung. Es seien W der Wasserwert des mit Wasser geftillten Calori
meters, ta und te dessen Anfangs- und Endtemperaturen, ts der Siedepunkt der 
Flilssigkeit (bei nicht konstant siedenden Substanzen ihr "mittlerer" Siedepunkt, 
s. u.), e g die Menge des Kondensats, x die auf die Ausgangstemperatur te bezogene 
"totale Verdampfungswarme". Dann ist die von dem Dampf bei seiner Konden
sation und Abkilhlung bis auf te abgegebene Warmemenge q = e . x gleich der 
vom Calorimeter aufgenommenen Warmemenge q = W (te - tal. Also wird 

x = W (te - t,,)/e. 
1st die mittlere spezifische Warme c der Untersuchungssubstanz zwischen te und 
ts bekannt, so ergibt sich die reine Verdampfungswarme zu x - c{ts - tel. Analog 
berechnet sich der Wasserwert bei der Eichung mit Wasserdampf zu W =e' x/{te -tal 
oder, da in diesem FaIle x - c . (ts - te) = 539 cal/g, ts = 100 und c = 1 cal/g. Grad 
ist, W = e (639 - te)/(te - tal. 

Die totalen Verdampfungswarmen verschiedener Erdoliraktionen liegen 
zwischen 130 und 190 cal/g (vgl. auch S. 192). 

(3) Indirekte Bestimmung 1 aus Mol.-Gew. und Siedepunkt (in ab
soluter Temperatur). Auf MineralOle kann man die Troutonsche Formel 
zur Berechnung der Verdampfungswarme anwenden, wenn man fiir Mol.
Gew. und Siedepunkt mittlere GroUen bestimmt. Es ist dann die Ver-
dampfungswarme: W = 20 T/M. 

Das mittlere Mo!.-Gew. eines dies bestimmt man z. B. durch AuflOsen von 
o g dl in 8 g teclmischer Stearinsaure, deren Gefrierpunktskonstante k durch 
einen Vorversuch mit einem Karper von bekanntem Mo!.-Gew. festgestellt ist, 
und Messung der Gefrierpunktserniedrigung t: 

M = o· 100· k/8 . t. 
Zur Bestimmung des mittleren Siedepunktes destilliert man das dl im Engler

Apparat (S. 161) unter Feststellung der Siedegrenzen von 10 zu lO%. Das arithme
tische Mittel dieser Temperaturen ergibt den mittleren Siedepunkt. Z. B. erhielt 
Graefe bei einem leichten Braunkohlenteerrohal vom mittleren Mo!.-Gew. 113 
folgende Zahlen: 

Destillat. . Siedebeginn 10% 20% 30% 40% 
Temperatur 0 C 124 173 184 192 201 
Destillat. . . 50% 60% 70% 80% 90% 98% 
Temperatur 0C 210 221 234 255 285 300 

Daraus folgt: mittlerer Siedepunkt = 2160 C = 4890 abso!. Temperatur. 
Statt der von Graefe angegebenen Bestimmung des mittleren Siedepunktes, 

die durch SiedebegiruJ. und Siedeende (98 % -Punkt) immer Unsicherheiten einschlie13t, 
empfiehlt sich die Ermittlung der Kennziffer nach Wa. Ostwald, die ja auch 
die mittlere Siedetemperatur, aber unter Vermeidung der angedeuteten Unsicher
heit erfa13t (S. 195). 

Unter Benutzung der Troutonschen Formel berechnet sich die Verdampfungs
warme des untersuchten Leichtrohals zu 

W = 20 T/M = 20.489/113 = 86,5 cal/g. 
Zur Berechnung der totalen Verdampfungswarme kommt hierzu noch die 

Warmemenge, die zur Erwarmung des dIes von Zimmertemperatur (250 ) auf den 
mittleren Siedepunkt (2160 ) erforderlich ist; hierzu mu13 die mittlere spezifische 
Warme des dIes zwischen 25 und 2160 b~kannt sein. 

1 Graefe: Petroleum S, 569 (1909). 
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c) Schmelzwarme. 

Schmelzwanne ist die zur ttberfUhrung von I kg fester Substanz von 
der Temperatur des Sehmelzpunktes in' den gesehmolzenen Zustand er
fordediche Warmemenge, gem essen inkcal/kg oder cal/g. 

Ihre Kenntnis ist fiir die Berechnung der zum Aufschmelzen von Paraffin 
usw. erforderlichen Warmemenge wkhtig; gelegentlich dient sic auch zur 
Feststellung der Beziehung zu anderen technischen Eigenschaften von Erdol
produkten 1. 

BestimmungsU'eise. 
at) Direkte Bestirnrnung 2 • Man bringt eine gewogene Menge m des ge

schrnolzenen K6rpers (Schmp. r> 00 ) von der Temperatur t in ein Eiscalorirneter, 
wodurch er unter gleichzeitigern Erstarren auf 00 abgekiihlt wird. Durch die hierbei 
freiwerdende Warmemenge Q wird die Eisrnenge M g geschrnolzen, d. h. Q = 80 M 
(80 cal/g = Schmelzwarrne des Eises). Sind c und c' die spezifischen Warmen 
der untersuchten Substanz irn flUssigen und festen Zustand und Q die Schrnelz
warrne, so wird Q = m[c(t - r) + (! + c'r], daher (! = 80 M/m - c (t - r) - c'r. 

{J) Indirekte Bestirnmung. Durch Zusatz von Stoffen, die in der Schmelze 
16slich, irn erstarrten Stoff unl6slich sind, wird der Sehmelzpunkt erniedrigt. 
Diese Erniedrigung steht nach van't Hoff zur Molekularkonzentration des Zusatzes 
in der Sehmelze, der absoluten Schrnelzternperatur T und del' Schrnelzwarrne W 
in zahlenrna13igel' Beziehung. 1st k die molekulare Gefrierpunktserniedrigung, so 
ergibt sich W = 0,02 . T2/k. 

d) Warmeleitung. 

Das ·Warmeleitvermogen ist die Warmemenge, welche in der Zeitelnheit 
dureh den Querschnitt 1 qcm hindurchflieLlt, wcnn senkrecht zu diesem 
Querschnitt auf I cm das Tempera.turgf'falle 10 herrscht. Es hat die Dimension 
eal . cm-1 • sec-I. Grad-I. 

Die Warmeleitung der Ole spielt. eine Rolle bei tier Warmeableitung in 
elektrischen Transformatoren, die zwecks besserer elektrischer Isolierung mit 
01 gefiillt werden (s. S. 259), bei der Verwendung graphithaltiger Schmierole 
(s. S. 393), bei der Abkiihlungsdauer der oligen Destillationsriickstande in 
der Technik, bei Feststellung der Erstarrungsgrenzen u. dgl. 

Die Bestirnrnung erfolgt durch Ermittlung des Temperaturverlaufs in einer 
zwischen zwei Kupferplatten von Zirnrnerternperatur befindliehen dUnnen FIUssig
keitsschicht, wenn die untere Platte auf 00 abgekUhlt wird 3. 

Das Warmeleitungsvermogen der MineralOle und fetten Ole ist durchweg 
gering, zwischen 2,2' 10-4 (Vaselin) und 4,73' 10- 4 cal/cm· sec' Grad 
(Paraffin) bei Zimmertemperatur (Vergleichswerte: Olivenol 3,92' 10-4 , 

Rieinusol 4,25' 10-4, Wasser 14,3' 10-4, Graphit 117' 104, Elektrolytkupfer 
9200 . 10-4 ). 

e) Heizwert (Verbrennungswarme). 
Die Verbrennungswarme eines Stoffes ist die in Calorien (cal) bzw. 

Kilocalorien (kcal) gemessene Warmemenge, welche bei der vollstandigen 
Verbrennung von 1 g bzw. I kg (bzw. bei Gasl.ln 1 cbm bei 00 oder 150 

und 760 mm) des Stoffes zu CO2, H 20, evtl. S02' N2 usw. und AbkUhlung 

1 G. v. Kozicki u. St. v. Pilat: Chern. UrnschauFette, Ole, Wachse, Harze 
24, 71 (1917). 

2 Kohlrausch: 16. Aufl., 1930. S.196; Ostwald· Luther, 4.Aufl.,1925~ S.381. 
3 Weber: Wiedernanns Ann. 10, 668 (1880); 11, 345 (1880); Kohlrau~ch, 

16. Aufl., 1930. S.200. 
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der Verbrennungsprodukte auf die Ausgangstemperatur (z. B. 200 beim 
Calorimeterversuch) frei wird. Die MaBeinheiten sind demnach ea.l/g, kcal/kg 
oder kcaljcbm. Zur Umrechnung in das in Amerika und England gebrauch
liche teehnisehe WarmemaB "British Thermal Unit" (B.T.U.), d. h. die 
Warmemenge, die ein englisehes Pfund (453,6 g) Wasser von 39,10 F (3,950 C) 
auf 40,1 0 F (4,50 C) zu erwarmen vermag, dienen die Beziehungen: 

I B.T.U. = 0,252 kcal; 1 kcal = 3,968 B.T.U.; 
1 B.T.U. pro eng!. Pfund = 0,55 cal/g; 1 B.T.U. pro Kubikfull = 8,9 kcal/cbm. 

Der technisch ausnutzbare "Heizwert" ist Ideiner als die ealorimetriseh 
bestimmte Verbrennungswarme, da diese die Kondensationswarme des Wasser
dampfes sowie die bei der Abkiihlung der Verbrennungsprodukte auf die 
Ausgangstemperatur freiwerdende Warmemenge umfaBt, wahrend bei allen 
teehnisehen Verbrennungsprozessen das Wasser dampfformig entweicht und 
aueh die Verbrennungsgase mit Temperaturen > 1000 abziehen. !lfan be
zeichnet daher die wahre Verbrennungswarme als ,,0 beren", die technisch 
verwertbare aIs "unteren" Heizwert 1. Die Differenz zwischen oberem und 
lInterI'm Heizwert berechnet sieh wie folgt: Enthalt der Brennstoff W % 
Wasser und H % \Vasserstoff, so betragt die totale Verdampfungswarme 
des Verbrennungswassers (auf Ausgangstemperatur 200 bezogen) 

5,85 . (tv + 9 H) cal/g. 

Praktiseh betragt der Unterschied zwischen obercm und unterem Heizwert 
bei flussigen Brennstoffen meistens 350- 650 caljg, bei festen Brennstoffen 
250-300 ealjg. 

Die Kenntnis des Heizwertes ist erforderlieh zur Bewertung solcher 
El'dOl- bzw. Teerprodukte, die als Heiz- oder Treibstoffe dienen Bollen, also 
bei Benzin, Tl'eibOl, Heizol, Gas und Koks. 

Da Wasserstoff von allen Elementen den hoehsten Heizwert besitzt (oberer 
Heizwert 33,9 keal/g, unterer Heizwert 28,5 keal/g, gegenuber 8 kcal/g fUr Kohlen
stoff), so ist del' Heizwert der Erdolprodukte urn so groller, je hoher ihr Wasser
stoffgehalt ist. Die niiheren Beziehungen zwischen Verbrennungswiirme und 
ehemischer Zusammensetzung werden durch Formeln von Dulong u. a.2 wieder
gegeben, nach welehen sich der Heizwert einer Verbindung anniihernd aus del' 
Elementaranalyse berechnen liillt. Da in diesen Formeln jedoch die verschiedenen 
moglichen Bindungsarten del' Atome, welche von Einflull auf die Verbrennungs
wiirme sind, nieht berueksichtigt werden, so ist die direkte Bestimmung des Heiz
wertes im Calorimeter wesentlich zuverliissiger und daher unbedingt vorzuziehen. 

Bestimmungsweise (fur leste nnd lliissige Stolle) 3. 

Del' Heizwert fester und flussiger Stoffe wird durch Verbrennung von etwa 
1 g Substanz -1 in der ealorimetrischen Bombe mit komprimiertem Sauerstoff 

1 Eine internationale Regelung del' Bezeichnungen steht noch aus; in England 
unterscheidet man "oberen" und "lmteren" Heizwert als "gross" und "net" calorific 
value, in Frankreich als "pouvoir calorifique" und "pouvoil' calorifique inferieur" 
odeI' "valeur thermique". Vg!. Zwanglose Mitt. DVM, Mai 1931, Heft 21, S.292. 

2 Sog. "Vel'bandsformel" del' deutschen Ingenieure, Formeln von Mendelej eff, 
von Sherman und Kopf£; siehe z. B. H. Menzel: Theorie der Verbrennung, 
1924, 31; H. J en tzsch: Flussige Brennstoffe, S. 52. VDI-Verlag 1926. 

3 Vgl. Normblatt DIN-DVM 3716, August 1931. 
4 Die Einwaage ist so zu bemessen, dall nur ein Drittel des zur Verfugung 

stehenden Sauerstoffes verbraucht wird und die Temperatur des Calorimeter
wassel'S urn hochstens 2-30 steigt, d.h. dall 6-8 kcal, bei unter 2000 siedenden 
Fliissigkeiten nicht uber 6 keal entwickeIt werden. 
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Abb. 54. Calorimeter zur Heizwertsbestimmung. Abb.55. Berthelot
Mahlersche Calori

meterbombe. 

Eine auch gegen Halogene unempfindliche, innen mit Feinsilber aus
gekleidete, mit einer diinnen Schicht von Bromsilber iiberzogene Eisenbombe 
wird von W. Ro th - auch in wesentlich kleinerer Form als Mikrobombe -
empfohlen 3. 

1 Lieferant: Jul. Peters, Berlin NW, Stromstr. 39. 
2 Siehe z. B. F. W. Hinrichsen u. S. Taczak: Mitt. M.P.A. 30, 456 (1912) 

u. 32, 291 (1914); vgl. auch Hinrichsen: Das Materialprufungswesen, 388. 
Aufhiiuser in Berl-Lunge, 8. Aufl., Bd. 2, S.18. 1931. 

3W. Roth: Brennstoff-Chem. 4, 299 (1923); Lieferant: F. Hugershoff, Leipzig. 
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Das Calorimeter (Abb.54) besteht aus der 280-320 ccm fassenden Verbren· 
nungsbombe A, einem in 0,010 geteilten Thermometer B, das mit der Lupe noch 
0,001 0 zu schatzen gestattet, dem Rtihrer G, dem eigentlichen Calorimetergefii/3 D 
und einem aus Eichenholz oder einem doppelwandigen, mit Wasser gefiillten kupfernen 
Kessel bestehenden Isoliermantel E. Die Bombe (Abb. 55) besteht aus einem 
vernickelten, innen emaillierten, mit fest verschraubbarem Deckel versehenen 
Stahlgefaf3. Der Deckel tragt in der Mitte eine Verstarkungsleiste, durch welche 
die Gaszu· und -ableitungskanale gelegt sind. Den Kanal 1, fortgesetzt durch das 
fast bis auf den Boden reichende Platinrohr 2, benutzt man zum Einleiten des 
Sauerstoffs, den Kanal 3 zum Ableiten der Verbrennungsgase nach vollendeter 
Verbrennung. Aufhauser empfiehlt, nur ein Ventil ffir beide Operationen zu 
benutzen und das zweite in Reserve zu halten. Beide Kanale sind durch die 
Ventilschrauben 4 und 5 yerschlief3bar; zu festes Schlie/3en der Ventile bewirkt 
leicht Undichtwerden derselben. Das Ventil, der empfindlichste Teil der Bombe, 
soIl nach Aufhauser mittels des beigegebenen kurzen Ventilstifts nur so weit 
zugedreht werden, daf3 es eben schlie/3t. Will man die in der Bombe befindliche 
Luft austreiben, so affnet man beim Einleiten des einer Sauerstoffflasche zu 
entnehmenden Sauerstoffs einen Augenblick die zweite Ventilschraube 5. Bevor 
man die Bombe in das Wassergefa/3 stellt, sind die seitlichen Leitungskanale im 
Deckel durch die Schrauben 6 und 7 zu schlie/3en. Durch die Mitte des Deckels 
ftihrt der isolierte Platin- oder starke Nickel-Poldraht 8; tiber sein unteres Ende 
wird der Ziinddraht geschlungen, der andererseits die im Platin- oder Quarzkastchen 
9 befindliche Substanz und das Rohr 2 bertihrt. 10 und 11 sind kleine Schrauben 
zum Festklemmen des elektrischen Leitungsdrahtes. 

Zum Zilnden benutzt man entweder einen 5-6 cm langen und 0,1 mm starken 
Eisendraht, der genau abzuwagen ist, da er zu Eisenoxyd mitverbrennt, oder 
besser einen 0,1 mm starken Platin- oder Nickeldraht, bei dessen Benutzung die 
ffir den Eisendraht anzubringende Korrektur fortfallt, da er nur in der Mitte durch
schmilzt, aber nicht verbrennt 1. Man ftillt etwa 5 ccm Wasser (auf 0,1 g gewogen) 
in die Bombe, setzt dann das mit der genau gewogenen Olmenge (etwa 1 g) 
beschickte Platinkastchen mit dem in das 01 tauchenden Ziinddraht an seine Stelle, 
verschlief3t die Bombe und leitet aus einem kauflichen Stahlzylinder - zweck
ma/3ig unter Benutzung eines Hochdruckreduzierventils 2 - Sauerstoff 3 ein, bis 
der Druck in der Bombe 25 at betragt. 

Man setzt die Bombe in das Calorimetergefaf3, das mit einer gewogenen Menge 
(2000-2200 g) Wasser von Zimmertemperatur gefiiUt ist, und wahlt die Temperatur 
des Wassers zweckmaf3ig so, da/3 die nach der Verbrennung erhaltene Temperatur 
etwa so viel tiber der Zimmertemperatur liegt wie vorher darunter. 

Nachdem die Bombe einige Minuten im Calorimeter gestanden hat, wird das 
durch Elektromotor F oder Wasserturbine betriebene Riihrwerk in Gang gesetzt 
(etwa 60 Umdrehungen der Exzenterscheibe in 1 Minute) und die Temperatur jede 
Minute unter leichtem Klopfen des Thermometers mit einem Holzstabchen zur 
Uberwindung der Tragheit des Quecksilberfadens abgelesen. Wenn die Temperatur 
konstant ist oder die Temperaturschwankungen wahrend 9 min 4 konstant sind 
(sog. Vorversuch), wird der elektrische Strom geschlossen. Man benutzt hierzu 
entweder 2 hintereinander geschaltete Akkumulatoren oder den durch 3-4 parallel 
geschaltete Kohlenfadenlampen gedrosselten Strom der Lichtleitung von 110 bis 
220 Volt. 1m Moment der Ziindung leuchten die Kohlenfaden blitzartig auf, um 
gleich beim Durchbrennen des Ziinddrahts zu verlaschen, so da/3 man mittels 
dieser Lampen die Ziindung, aber auchKurzschlu/3 und Isolationsfehler kontrollieren 
kann. Der ins Gltihen geratene Ziinddraht leitet alsbald die Verbrennung ein, 
welche in der Atmosphare des komprimierten Sauerstoffs vollstandig ist. Das 

1 Nach W. Steuer: Brennstoff-Chem. 7, 376 (1926), ist Eisendraht nicht zu 
empfehlen, vgl. S. 84, Fu/3note 2, vielmehr ist Nickeldraht der geeignetste Ersatz 
ffir Platin. 

2 Siehe z. B. L. Stuckert u. M. Enderli: Ztschr. Elektrochem. 19, 572 
(1913), u. Chem.-Ztg. 37, 1288 (1913). 

3 Linde-Sauerstoff, dagegen kein Elektrolytsauerstoff, der wegen Wasserstoff
gehalts unbrauchbar ist (vgl. Steuer, 1. c.). 

4 Nach dem DIN-Blatt dauern Vor- und Nachversuch nur etwa je 6 min. 

Holde, Kohlenwasserstoffole. 7. Aufl. 6 
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Thermometer, das wie im Vorversuch von Minute zu Minute unter bestandigem 
Klopfen abgelesen wird, beginnt nun sehr schnell zu steigen (Hauptversuch). 
Das 3-4 Minuten nach erfolgter Ziindung eintretende Temperaturmaximurn 
wird dann genau abgelesen, wonach die abfallende Temperatur noch 9 min lang 
beobachtet wird (N achversuch). , 

Die bei der Verbrennung entstehende Wassermenge, deren Kenntnis zur Be
rechnung des unteren Heizwertes erforderlich ist, kann direkt im AnschluJ3 an die 
calorimetrische Bestimmung festgestellt werden. Zu diesem Zwecke verbindet 
man Kanal 3 der,Bombe mit einem genau gewogenen Chlorcalciumrohr e, driickt 
nach vorsichtigem Offnen der Ventilschraube 5 durch Kanal 2 einen Strom durch 
die Tiirme b scharf getrockneter Luft durch die Bombe, die in einem HeiJ31uft- oder 
Olbad c auf 1050 erwarmt wird (Abb. 56), und bestimmt die 
Gewichtszunahme des Chlorcalciumrohres_ 

Statt das Wasser in dieser Weise zu bestimmen, kann 
man es auch unmittelbar in der Bombe mittels P 20 S oder 
Al(OHla absorbieren 1. 

Zu diesem Zweck fWlt man ein 5 cm hohes zylindrisches 
Korbchen aus feinem Nickeldrahtnetz, dessen Boden und Seiten
wande zurn Schutz gegen Herausfallen des Absorptionsmittels 
mit Asbest ausgekleidet sind, mit AI(OHla oder besser mit 
P 20 S' setzt einen Deckel, ebenfalls aus Nickeldrahtnetz, auf 

Abb.56. Apparatur zur Wasserbestimmung nach dem calorimetrischen Versuch. 

a. 

a. 

und wagt das Korbchen in einem grol3eren Wageglase (urn Wasseranziehung 
wahrend der Wagung zu verhindern). 

Sobald alles zur Heizwertbestimmung vorbereitet iilt, setzt man den gewogenen 
Drahtkorb mittels eines Gestells aus 2 mm starkem Nickeldraht in die Bombe 
und schraubt schnell den Deckel auf; dabei mul3 man vermeiden, da13 die Absorp
tionsmittel nennenswerte Mengen Feuchtigkeit aus der Atmosphare aufnehmen. 
Nach der Verbrennung wird die Bombe bei P 2 0 5 auf 1 h, bei AI(OHla auf 3 h in 
ein siedendes Wasserbad hineingestellt; darauf la13t man sie abkiihlen, trocknet 
sie sorgfaltig, la13t den Uberdruck heraus, schraubt den Deckel ab und wagt das 
Absorptionsgefa13 wieder im Wageglas. Es ist ratsam, die Gewichte schon vorher 
auf die Waage zu legen, damit die Wagung moglichst schnell erfolgen kann. 

Trotz der scheinbar groBeren Umstandlichkeit der Arbeitsweise dfufte 
es sich aber meist empfehlen, das bei der Verbrennung des Oles entstehende 
Wasser in einer gesonderten Probe (etwa 0,2 g) mittels der ublichen Liebig
schen Elementaranalyse zu bestimmen. 

Nach Offnung der Bombe werden etwa nicht verbrannte Teile des Eisendrahtes 
gesammelt und gewogen; das gefundene Gewicht wird fUr die Berechnung des 
Heizwertes (s. u.) von dem urspriinglichen Gewicht des Drahtes abgezogen. 

Liegt zur Untersuchung ein sehr fliichtiges 01 vor, das sich in dem offenen Platin
kiistchen infolge rascher Verdunstung nicht exakt abwagen lal3t, so fWlt man 

1 W. Steuer: Brennstoff-Chem. 7, 379 (1926). 
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es in eine gewogene Gelatinekapsel ("Capsula operculata") ein, deren Ver
brennungswiirme man vorher bestimmt hat I, und verbrennt es mit der Kapsel 
zusammen, indem man den Ztinddraht urn diese mehrfach herumwindet. Bei 
der Berechnung des Heizwertes ist die der Gelatine entstammende Wiirmemenge 
natiirlich von dem Ergebnis abzuziehen. 

Berechnung. 
Der W asserwert des Calorimeters 2 wird fiir jedeApparatur besonders 

experimentell durch empirische Eichung bestimmt, und zwar durch Ver
brennung einer gewogenen Menge einer chemisch reinen Substanz, deren 
Verbrennungswarme bekannt ist 3, z. B. Benzoesaure (6324 cal/g), Rohr
zucker (3949 cal/g) oder N aphthalin (9617 caljg). 

Beispiel 4: 

Einwaage (Benwesaure) . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,8200 g 
Verbrannter Ztinddraht (= Einwaage, abziiglich der unver-

brannt gebliebenen Teile des Drahtes) ........ 0,0190" 
Durch BeD20esaure erzeugte Wiirmemenge 6324 . 0,82 = 5185,7 cal 
Durch Eisendraht erzeugte Warmemenge. 1600·0,019 = 30,4" 
Erzeugte Warmemenge insgesamt . . .. ...... 5216,1 cal 
Gewicht des Wassers im Calorimetergefall ...... 2000 g 
Beobachtete Temperaturerhohung des Calorimeterwassers 2,2010 

Korrektion wegen Warmeaustauschs (u')5 ...... , +0,0090 

Korrigierte Temperaturerhohung . . . . . . . . . . . 2,2100 

Mithin Warmekapazitat des mit 2000 g Wasser gefiillten 
Calorimeters . . . . . . . . . . . 5216,1: 2,210 = 2360 cal/Grad 

Wiirmekapazitat der Wasserfiillung . . . . . . 2000 
Demnach Wiirmekapazitat des Calorimeters selbst _-=."..-...,.,"""'--:_ 

(Wasserwert). . . . . . . . . . . . . . . . .. 360 cal/Grad 

Berichtigung wegen Warmeaustausches. Die beobachtete Temperatur
erhohung des Calorimeterwassers bedarf wegen des Warmeaustausches des Calori
meters mit seiner Umgebung einer Korrektion (u'). 1st 

ul die Anfangstemperatur beim Hauptversuch, 
u2 die Endtemperatur beim Hauptversuch, 
Lll die mittlere minutliche Anderung des Thermometerstandes im Vor· 

versuch (arithmetisches Mittel der 9 Temperaturdifferenzen), 
Ll2 der gleiche Wert im Nachversuch, 

a eine von der Grolle des Apparates usw. abhangige Konstante (Ab. 
kiihlungskonstante des ganzen Calorimeters), 

dann ist die "berechnete Aullentemperatur" am Umfang des Calorimeters 
wiihrend der calorimetrischen Messung Uo = (Ll2 . Ul + Lll . U2) / (Lll + Ll 2 ) und 
die "Abkiihlungskonstante" a = (Lll + J 2)/(u2 -Ul)' 

1 Sie betrug z. B. in einem Fall 4464 cal. 
2 Nach dem DIN·Blatt 3716 soIl der Wasserwert des (mit Wasser gefiillten) 

Isoliermantels mindestens fiinfmal so groll sein wie derjenige des Calorimeter
gefa13es einschlie13lich Bombe und Wasserfiillung (5 ccm). 

3 Henning: Ztschr. physikal. Chem. 97, 467 (1921). Seit 1922 ist alB Eich
subBtanz international nur BeD20esaure zugelassen, deren Verbrennungswarme zu 
6324 call5'/g (in Luft gewogen) angenommen wurde; s. Landolt·Bornstein: 
Physik.·chem. Tabellen, 5. Aufl., 1586. In der P.T.R. werden die Calorimeter 
durch Zufiihrung einer bekannten Menge elektrischer Energie und Messung der 
hierbei auftretenden Temperaturerhohung geeicht. 

4 Die praktische Ausfiillrung der Eichung ist dieselbe wie bei der eigentlichen 
Heizwertbestimmung. 

5 Siehe die hier unmittelbar folgenden Erlauterungen. 

6* 
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Nach Mecklenburg bestimmt man die Differenzen der einzelnen im Haupt
versuch minutlich festgestellten Temperaturen gegeniiber der berechneten AuBen
temperatur (uo) und berechnet das arithmetische Mittel je zweier aufeinander
folgender Temperaturdifferenzen 1 • Die Summe aller dieser arithmetischen 
Mittel (8), mit der oben erwahnten Abkiihlungskonstante a multipliziert, ergibt 
die KorrektionsgriiJ3e u', welche zu der beobachteten Temperaturerhiihung (u2-Ul) 
zu addieren ist. 

Weitere Korrektionen. Die gesamte bei der Verbrennung eines Oles im 
Calorimeter erzeugte Warmemenge ergibt sich aus der berichtigten Temperatur
erhiihung (u2 - Ul + u'), multipliziert mit der Warmekapazitat des mit Wasser 
gefiillten Calorimeters. 

Hiervon sind abzuziehen: 
1. Die beim Verbrennen des Eisendrahtes freigewordene Warmemenge, die 

gewiihnlich mit 1600 cal pro g verbrannten Eisens (das sind bei ganz diinnem Ziind
draht 2,4-2,6 cal pro em) in Ansatz gebracht wird 2 • 

2. Die bei der Bildung von verdiinnter H 2S04 aus S02 frei gewordene Warme
menge, da der Heizwert stets auf gasfiirmiges S02 bezogen wird, wahrend in der 
Bombe verdiinnte H 2S04 gebildet wird. Urn die Menge dieser letzteren zu be
stimmen, spiilt man die Bombe quantitativ mit heiBem Wasser aus und titriert 
die wasserige Liisung nach dem Erkalten unter Anwendung von Methylorange mit 
O,I-n KOH. Fiir jeden Kubikzentimeter Lauge sind 3,6 cal von der gesamten 
Warmemenge abzuziehen (entsprechend 732,7 cal pro g H 2S04 oder 22,5 cal/g 
fiir jedes Prozent S im Brennstoff). Zur genaueren Bestimmung der bei der Ver
brennung gebildcten Schwefelsaure empfiehlt es sich, diese in bekannter Weise 
durch Fallen mit Bariumchlorid gewichtsanalytisch zu bestimmen, da sich 
infolge der zur vollstandigen Verbrennung des Schwefels erforderlichen Anwesen
heit von Luftstickstoff in der Bombe stets - auch bei stickstofffreiem 01 - etwas 
Salpetersaure bildet, die bei dem titrimetrischen Verfahren falschlicherweise 
mitbestimmt wird. Der hierdurch verursachte Fehler fallt zwar bei der Ermittlung 
des in Rede stehenden Warmeabzugs nicht merklich ins Gewicht a, wohl aber kommt 
er in Betracht, wenn es sich urn die Elementaranalyse eines Oles handelt und 
sein Schwefelgehalt durch Verbrennung in der calorimetrischen Bombe bestimmt 
werden soll (vgl. S. 103)4. 

3. Die Verdampfungswarme des bei der Verbrennung gebildeten bzw. im 
Brennstoff enthaltenen Wassers (s. 0.) 

Berechnunysbeisp iel. 
Als Beispiel fiir die Berechnungsweise und fiir eine iibersichtliche Zusammen

stellung aller - teils beobachteter, teil berechneter - Werte diene die im folgenden 
mitgeteilte Bestimmung des Heizwertes eines Treibiiles (s. Tabelle 17, S. 86). 

Gewicht des angewandten Oles (Einwaage) e 1,0164 g 
Gewicht des Eisendrahts, soweit dieser verbrannte z 0,0139 " 

Gewicht des Wassers im CalorimetergefaJ3 
Wasserwert der Bombe 

Warmekapazitat (a + b) 

a 
b 

w 

2000 g 
328 cal/Grad 

2328 cal/Grad 

1 Da die arithmetischen Mittel dann aile addiert werden, fiihrt man zweckmaBig 
die Division durch 2 nicht an den einzelnen Summanden, sondern erst an der 
Summe aus. 

2 Dieser Wert ist nach Steuer: Brennstoff-Chem. 7, 376 (1926), ungenau 
(zu hoch), da er fiir die Verbrennung von Fe zu Fe20a gilt, wahrend das Eisen zum 
Teil nur zu FeO verbrennt. 

3 Die Bildungswarme der verdiinnten Salpetersaure aus N 2, O2 und H 20 betragt 
nach Thomsen: Thermochem. Unters. 2, 199 (1882), 14,91 kcal/Mol, daher 1,49 cal 
pro cern O,I-n Liisung. Nach Aufhauser, 1. c., entstehen bei einer wie oben durch
gefiihrten Heizwertbestimmung etwa 3-5 ccm O,I-n HNOa; die Korrektion ist 
also minimal. 

4 Steuer: Brennstoff-Chem. 7, 379 (1926), empfiehlt die Korrektionen fiir 
Bildung von H 2S04 und HNOa, die klein und ganz unsicher seien, iiberhaupt 
nicht anzubringen. 
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Beobachteter Temperaturanstieg (U2 - utl .. 
Korrektion wegen des Warmeaustausches u' 

Korrigierte Temperaturerhohung. . U2 - Ul + u' 
Erzeugte Warmemenge ...... W(U2-Ul +u') 
Abzug flir Zlinddraht . . . . . . . . . z· 1600 
A bzug wegen U mwandlung der schwefligen Saure 

in verd. Schwefelsaure 1. . . . .. ns· 3,6 

Verbrennungswarme von e g der Probe Ve 

" " 19 
("oberer Heizwert") ....... v = vele 

Abzug flir Wasserverdampfung 2 % H 20. 5,85 

Heizwert von 1 g der Probe ("unterer Heizwert") 

85 

4,529 0 
0,030 0 

4,559 0 
10613,4, cal 

- 57,4, cal 

10556'0 cal 

10385'7 cal 
616'9 " 

9768'8 cal 

~ach den Vorschriften del' A.S.T:NI.3 ist bei del' Heizwertbestimmung 
noeh besonders auf folgende Punkte zu aehten: 

1. Zur Erzielung eines regelma13igen Temperaturausgleichs im Calorimeter· 
wasser mu13 der Riihrer schnell genug und ganz gleichma13ig laufen, darf aber 
andererseits nicht so schnell gehen, da13 die Reibungswarme die Temperatur des 
Wassers merklich erhoht. Letzteres ist der Fall, wenn die zunachst mit der Zimmer· 
temperatur vollstandig ausgeglichene Temperatur des Wassers durch 10 min 
langes Rlihren urn mehr als 0,010 steigt. Zur Vermeidlmg einer Warmelibertragung 
durch den Rlihrer nach au13en wird die Isolierung der im Calorimeter befindlichen 
Teile des Rlihrers gegen die au13en befindlichen durch schlechte Warmeleiter, 
z. B. durch Hartgummi, empfohlen. 

2. Der zur Verbrennung benutzte Sauerstoff soll wenigstens 5% Stickstoff 
enthalten, damit eine vollstandige Verbrennung des Schwefels (durch die gebildeten 
Stickoxyde) sichergestellt wird. Flir jedes Gramm Substanz (HeizOl) soll die Bombe 
mindestens 5 g Sauerstoff enthalten. Der Sauerstoff ist mit Feuchtigkeit zu sattigen 
dadurch, da13 vor dem Versuch etwa 0,5 cern Wasser in die Bombe geflillt werden. 
J e nach der Gro13e der Bombe ist der Sauerstoffdruck zu bemessen, und zwar 

bei einem 
Fassungsvermogen der Bombe 

von 300-350 cern 
350-400 
400-450 " 

" 450-500 " 
liber 500 

auf 
mindestens 

40 at 
35 
30 " 27,5 " 
25 

3. Der Zlindstrom soll nicht mehr als 12 Volt Spannung haben, da sich andern· 
falls unter Umstanden ein Flammenbogen bilden kann. Aus diesem Grunde 
empfiehlt sich die Einschaltung eines Amperemeters (oder der oben erwahnten 
Gllihbirnen), damit die Unterbreehung des Zlindstroms nach Verbrennen bzw. 
Durchschmelzen des Zlinddrahtes zu erkennen ist. 

4. Wiederholungsversuche dlirfen beim gleichen Beobachter urn hochstens 
0,3 %, bei versehiedenen Beobaehtern urn hoehstens 0,5 % differieren. 

A. Eucken und L. Meyer4, schlagen ein vereinfaehtes Calorimeter VOl', 
in welehem sehr kleine Substanzmengen (z. B. 40 mg, die mit Kieselgur 
gemischt werden) mit Sauerstoff von nul' einer Atmosphare verbrannt 
werden. Die ganze Bestimmung solI nul' 10-12 Minuten dauern. Eine N ach
priifung des Apparates von anderer Seite bleibt abzuwarten. 

1 Es wurden 9,77 eem O,l·n KOH verbraucht: ns = 9,77, 
2 Die Liebigsche Elementaranalyse ergab (86,28 % C und) 105,46 % H 20. 
3 Jber. 1932 des Comm. D 2, S. 242. 
4, A. Eucken u. L. Meyer: Chemische Fabrik 1, 177, 195 (1928). 
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Optische Priifungen. 

12. Optische Priifungen. 
a) Farbe. 

Colorimetrische Bestimmung s. S. 23i und 320. 

b) Lichtbrechung (Refraktion). 

87 

Der Brechungsexponent n (auch Brechungsquotient, -koeffizient, -index 
genannt) eines Stoffes stellt das Verhaltnis der Lichtgeschwindigkeit im 
Vakuum zu derjenigen in dem betreffenden Stoffe dar. Da n sowohl von 
der Wellenlange (bzw. Schwingungszahl) des Lichtes wie von der Versuchs
temperatur abhangt, sind diese beiden Faktoren anzugeben, z. B. n~. 

Der Brechungsexponent nimmt, wie das spezifische Gewicht, mit stei
gender Temperatur ab, und zwar in der Weise, daB die "spezifische Refrak
tion" (n - 1)/d (Gladstone und Dale) bzw. (n2 - 1)!(n2 + 2)d (Lorenz 
und Lorentz) bei Temperaturanderungen konstant bleibtl. Bei Mineral
olen, Fetten u. dgl. betragt die Abnahme von n)) zwischen 0 und 1000 

durchschnittlich 0,0004 pro Grad. Das Produkt aus spezifischer Refraktion R 
und Mol.-Gew. M (bei chemischen Individuen), die Molekularrefraktion, 
kann durch Addition der Refraktionsaquivalente fill die einzelnen Atome 
nnd ihre Bindungsarten berechnet werden. Die wichtigsten Aquivalente 
(fill die Lorenz-Lorentzsche Formel) zeigt Tabelle 18. 

Tabelle 18. Refraktionsaquivalente fur nn*. 

Atom bzw. Bindungsart 

C .......... . 
H .......... . 
Cl (an Alkyl gebunden) . 
Br ( " ) . 

J ( " ) . 

Refrak
tions
aqui

valent 

2,418 
1,,100 
5,967 
8,865 

13,900 

Atom bzw. Bindungsart 

0" (Carbonylsauerstoff) . 
o < (Athersauerstoff). . . 
0' (Hydroxylsauerstoff). 
F (C:C-Doppelbindung). 
F (C : C-Dreifachbindung 

Refrak
tions
aqui-

valent 

2,211 
1,643 
1,525 
1,733 
2,398 

Verbindnngen mit konjugierten Doppelbindungen zeigen eine Erho
hung (Exaltation) der Mol.-Refraktion gegeniiber dem aus den Aquivalenten 
berechneten Wert, was fill Konstitutionsbestimmungen besonders wichtig 
ist (vgl. Elaeostearinsaure, S.629). Fill eingehendere theoretische Er
lauterungen sei auf physikalische oder physikochemische Lehrhii.cher ver
wiesen. 

Die Bestimmung von n dient bei Fetten und Wachsen sowie besonders 
bei Fettsaureindividuen, reinen Kohlenwasserstoffen u. dgl. zur raschen 
Identitats- oder Reinheitskontrolle (s. Tabelle 28, S. 132 und Tabelle 172 f., 
S. 786), in der MineralOlanalyse zur Priifung von Treibstoffen und Losungs
rnitteln (Benzin, Benzol, Terpentinol usw., s. S. 190), zurn Nachweis von 
Harzol in Mineralschmierol und umgekehrt (S. 338) und besonders zurn 
Nachweis von Paraffinzusatzen in Ceresin (S. 475). 

1 n nnd d sind auf gleiche Temperatur zu beziehen. 
* Nach Landolt-Bornstein, 5. Auf I., S. 985, Tabelle 184. 
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Bestimmung. 
IX) Refraktometer von A b bel. Dieses Instrument (Abb. 57) ist infolge 

seines groBen MeBbereichs (n = 1,3-1,7), der geringen erforderlichen 
Substanzmenge und der bequemen Temperierbarkeit der Prism en durch 
einen Wasser- bzw. Dampfstrom 2 von allgemeinster Anwendbarkeit. Man 
miBt auf dem Apparat den Grenzwinkel der totalen Reflexion bei streifendem 
Lichteintritt, dessen - auf dem Teilkreis verzeichneter - Sinus unmittel-

c 

Abb. 57. Refraktometer von Abbe. 

bar den Brechungsexponenten 
angibt. Ein besonderer V orzug 
des Apparates liegt in der Mog
lichkeit, die Dispersion durch 
eine Kompensationseinrichtung 
aufzuheben und den Brechungs
exponenten ftir Natriumlicht bei 
hellem Tageslicht zu bestimmen. 
Hierdurch wird die Bestimmung 
gegeniiber dem Arbeiten im ver
dunkelten Raum sehr verscharft 
und erleichtert. Nattirlich kann 
man daneben, ohne Benutzung 
des Kompensators, auch Refrak
tionen bei beliebigem, ein
farbigen Licht bestimmen. 

Man klappt die untere Prismen
halfte nach Offnung des Verschlusses 
herunter und reinigt beide Prismen 
mit Watte oder weicher Leinwand 
undA.ther, wobei wegen der weichen 
Beschaffenheit des oberen Prismas 
besondere Vorsicht geboten ist. 
Nachdem man das Instrument auf 
die gewiinschte Temperatur ein
gestellt hat, bringt man einige 
Tropfen 3 des zu untersuchenden 
Stoffes auf die Flache des festen 
Prismas, klappt das zweite Prisma 

wieder herauf und befestigt es durch Drehen des Verschlut3griffes. Der Beleuchtungs
spiegel wird in die richtige Lage gebracht und das Fernrohr auf das Fadenkreuz 
eingestellt. Hierauf bewegt man die Triebschraube T, bis die untere Halfte des 
Gesichtsfeldes bis zum Schnittpunkt des Fadenkreuzes dunkel erscheint. Die bei 
Verwendung von Tages- oder nicht monochromatischem Lampenlicht auftretenden 
farbigen Rander bringt man durch Drehen der Kompensator-Triebschraube M zum 
Verschwinden, wodurch man die Grenzlinie zwischen hell und dunkel scharf ein
stellen kann. 

Die Ablesung am Teilkreis S mit Hilfe der Lupe L ergibt unmittelbar den 
Brechungsexponenten des Stoffes fur das Licht der D-Linie bzw. das etwa 
benutzte andersfarbige Licht bei der Versuchstemperatur. 

1 Hersteller: Carl Zeiss, J ena. 
2 Eine praktische Einrichtung zur Erzeugung eines konstant temperierten 

Wasserstromes ist in der jedem Instrument beigegebenen Gebrauchsanweisung 
beschrieben. 

3 Es ist moglichst so viel Substanz anzuwenden, dat3 der Raum zwischen den 
beiden Prismen vollstandig damit ausgeftillt wird. Bei Gegenwart von Luftblasen 
in diesem Raum entstehen keine scharfen Bilder. 
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Bei besonders dunklen Olen, bei welchen die Messung im durchfallenden Licht 
kein scharfes Bild ergibt, fiihrt man die Bestimmung im roflektierten Licht aus. 
Hierzu entfernt man, wie aus der Abb. 57 ersichtlich, den Verschlul3deckel c von 
dem Fenster C und beleuchtet dieses mit moglichst hellem Licht, wahrend der 
Spiegel R umgedreht wird. Das Instrument ist dann so einzustellen, dal3 die obere 
Halfte des Gesichtsfeldes dunkler erscheint. Die Helligkeitsunterschiede sind nur 
schwach; die Grenzlinie ist jedoch beim Bewegen der Triebschraube deutlich 
genug zu erkennen, daJ3 die dritte Dezimale des Brechungsexponenten mit Sicher
heit abgelesen werden kann. 

Dispersion. Man liest an der Marke Z diejenige Stellung der Teiltrommel 
ab, bei welcher der farbige Saum an der Grenzlinie von Licht und Schatten voll
stan dig verschwunden ist. Aus der so erhaltenen Zahl z kann mit Hilfe einer dem 
Instrument beigegebenen Dispersionstafel die Dispersion nF - n c berechnet werden. 

Durch Verbindung dieser Zahl mit dem Wert nu kann man die sog. "mittlere 
Dispersion" (nF - nC) / (nD -1) oder - da sich hierbei sehr kleine, wenig an
schauliche Zahlen ergeben - besser den reziproken W ert, die Abbesche Zahl 
(nD - 1)/(n", - nc) berechnen. Bei manchen Fetten, z. B. chinesischem Holzol, 
hat diese Abbesche Zahl bereits einen gewissen analytischen Wert (S. 751), bei 
Mineralolen fehlen bisher umfangreichere experimentelle Unterlagen, welche erst 
eine analytische Auswertung der Dispersionsbestimrnung ermoglichen wiirden 1. 

Beirn Wegstellen des sogleich nach Benutzung gereinigten Refraktometers ist 
ein Stiick Filtrierpapier zwischen die Prismenflachen zu legen. 

Priifung des Refraktometers auf richtige Einstellung. Die Stellung 
auf dem Teilkreise der Marke ist richtig, wenn destilliertes Wasser bei 18 0 im 
Mittel aus mehreren Ablesungen no = 1,3330 sowie das dern Apparat beigegebene 
Normalplattchens seinen richtigen Exponenten er
gibt. Zwecks etwa notwendig werdender Neu
justierung stellt man, wahrend das Justierplattchen 
auf das feste Prisma aufgelegt ist, den Index genau 
auf den in dem Plattchen eingravierten Wert nn 
ein, setzt dann den Uhrschliissel auf den kleinen 
Vierkant V und dreht so lange, bis die Grenzlinie 
durch den Schnittpunkt des Fadenkreuzes lauft. 
Schliel3lich priift man die neue Justierung mehr
mals mit dem J ustierplattchen und mit destilliertem 
'Vasser. 

(3) Das Z eisssche B u tterrefr akto meter 
(Abb. 58) ist dem A b beschen Refraktometer in 
der Konstruktion der heizbaren Prism en sehr 
ahnlich, hat jedoch, seinem Spezialzweck ent
sprechend, einen viel kleineren Mellbereich 
(1,4179-1,4922), so dall z. B. chinesisches Holz-
01, viele Mineralole, Harzole, Benzol u. dgl. 
(n~~ > 1,5) bei gewohnlicher Temperatur nicht 

Abb. 58. Butterrefraktorneter 
von Zeiss. 

gepriift werden konnen. In vielen Fallen kann man sich aber durch Aus
fiihrung der Messung bei hoherer Temperatur helfen, da z. B. durch Steige
rung der Temperatur von 20 auf 1000 bei den meisten Olen nD um etwa 
80 . 0,0004 = 0,032 kleiner wird und dadurch meist noch in den Mellbereich 
des Instruments faUt. Ein N achteil gegenuber dem Abbe - Refraktometer 
ist das FeWen einer regulierbaren Kompensationseinrichtung fUr die Dis
persion. Das Instrument ist so eingerichtet, dall die Dispersion des reinen 
Butterfettes (bei Verwendung von weill em Licht) gerade aufgehoben wird 

1 Vgl. F. Lowe: Optische Messungen des Chernikers und Mediziners, S. 86 f. 
Dresden u. Leipzig: Theodor Steinkopff 1925; Darrnois: Compt. rend. Acad. 
Sci. 171, 952 (1920); E. Eichwald: Mineralole, S. 137. Dresden u. Leipzig: Theodor 
Steinkopff 1925. 
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und die Brechung fUr die D·Linie direkt bestimmt werden kann; bei allen 
Olen mit anderer Dispersion mull aber N a·Licht benutzt werden. (Uber 
das Auftreten farbiger Rander bei der Butteruntersuchung vgL S. 816.) 

Die Lichtbrechung wird nicht als Brechungsexponent an einem Teilkreis abo 
gelesen, sondern es wird nur die ftir die verschiedenen Substanzen wechselnde und 
charakteristische Lage der Grenze zwischen dem hellen und dem dunklen Teile 
des Gesichtsfeldes auf einer in dem Fernrohr befindlichen empirischen, von -5 
bis + 105 eingeteilten Okularskala abgelesen. Aus Tabelle 19 sind die den Skalen· 
teilen entsprechenden Werte des Brechungsexponenten nl> zu entnehmen. 

Tabelle 19. Umrechnung von Skalenteilen in Brechungsexponenten. 

.::" 

I 

.::" I .::" 
I 

.::'" 
I 

.::" 

I 
~= .;~ .$= ,,~ ,,~ 

~" 
nn 

I 
nlJ oj" 

n D d·~ nn -;'Qj nZ, .,...- .,...- .,...- .,...- .,...-
[J) [J) 

I [J) 
I 

[J) I [J) 

I 
i 

! 

-51 
1,4179 18 1,4362 41 1,4531 64 1,4685 87 1,4824 

-4 1,4188 19 
, 

1,4370 42 1,4538 65 1,4691 88 1,4829 
-3 : 1,4196 20 , 1,4377 43 1,4545 66 1,4698 89 1,4835 
-2 1,4204 21 1,4385 44 1,4552 67 1,4704 90 1,4840 
-I 1,4212 22 1,4392 45 1,4559 68 1,4710 91 1,4846 

0 1,4220 23 1,4400 46 1,4566 69 1,4717 92 1,4851 
I 1,4228 24 1,4408 47 1,4573 70 1,4723 93 1,4857 
2 1,4236 25 1,4415 48 1,4580 71 1,4729 94 1,4862 
3 1,4244 26 1,4423 49 1,4587 72 1,4736 95 1,4868 
4 1,4252 27 1,4430 50 1,4593 73 1,4742 96 1,4873 
5 1,4260 28 1,4438 51 1,4600 74 1,4748 97 1,4879 
6 1,4268 29 

I 
1,4445 52 1,4607 75 1,4754 98 1,4884 

7 1,4276 30 1,4452 53 1,4613 76 1,4760 99 1,4890 
8 1,4284 31 1,4460 54 1,4620 77 1,4766 100 1,4895 
9 

, 1,4292 32 1,4467 55 1,4626 78 1,4772 101 1,4901 I 

10 1,4300 33 1,4474 56 1,4633 79 1,4778 102 1,4906 
II 1,4308 34 1,4481 57 1,4640 80 

I 
1,4783 103 1,4912 

12 1,4316 35 1,4488 58 1,4646 81 
I 

1,4789 104 1,4917 
13 1,4324 36 1,4495 59 1,4653 82 1,4795 105 1,4922 
14 1,4331 37 1,4502 60 1,4659 83 I 1,4801 
15 1,4339 38 

I 
1,4510 61 1,4666 84 

I 
1,4807 

16 1,4347 39 I 1,4517 62 i 1,4672 85 1,4812 
I 

17 1,4354 40 1,4525 63 I 1,4679 86 1,4818 

c) Optische Aktivitat (Polarisation). 
Die meistcn MineralOle und fetten Ole sind optisch inaktiv bzw. nul' 

sehr schwach aktiv, z. B. drehen Mineraliile nach alteren Priifungen um 
Obis + 1,2°, vereinzelt bis + 3,1°; die Drehung steigt im allgemeinen mit 
dem Siedepunkt. Uber die Beziehungen der optischen Aktivitat del' Erdiile 
zu deren Entstehung siehe S. 150, tiber die optische Aktivitat der Fette 
und Fettbestandteile S. 749. Charakteristisch hoch ist die spezifische Dre· 
hung des Terpentiniils (S. 610), des Kolophoniums, (Abietinsaure, S. 6Il) 
und der Harziile 1• 

Die optische Drehung wird auf dern einfachen Laurentschen Halb· 
schattenapparat oder dem genauere und bequemere Ablesungen gestattenden 
Apparat von Lippich.Landolt (Abb.59 und 60) bestimmt. 

1 Theoretische Betrachtungen tiber die Zurtickftihrung der Polarisation auf eine 
Doppelbrechung s. W. Kuhn: Ber. 63, 190 (1930). 
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Eine dUnne, aus einem Krystall von Kaliumdichromat geschliffene Platte a 
(oder eine 3 cm dicke Schicht gesattigter K2Cr207-Lostmg) dient als Strahlenfilter; 
zwei doppeltbrechende Kalkspatprismen b dienen als Polarisator und konnen mit 
Hilfe eines Rebels in ihrer FasstIDg urn einen kleinen Winkel zur Veranderung 
der Empfindlichkeit gedreht werden; dann folgen 2 Doppelprismen 6, welche je 

Abb.59. Polarisationsapparat von Lipplch-Landolt. 

ein Drittel des Kreises bedecken und einen Spalt in der Mitte frei lassen, sowie 
die Flussigkeitsrohre d, das Nicolsche Prisma e als Analysator und 4, ein kleines 
Fernrohr bildende Linsen f und g. 

Der Analysator des Landolt-Lippichschen Apparates und die mit d~r 
Hulse desselben verbundene, in 0,250 geteilte Kreisscheibe D (Abb. 59) sind dreh-

o 

~---- -;; .~ 

Ahb.60. Optische Einrichtung des Li p pic h - L an dol tschen Polarisationsapparats. 

bar mittels des Rebels g fUr grol3ere Verschiebungen und mittels der Schraube m 
fiir feine Einstellung. Die Schraube k dient zum Festklemmen der Kreisscheibe D. 
Die durch die Lupen l zu betrachtenden Nonien ermoglichen Ablesung von 0,010. 
Bei der Ablesung bestimmt man zunachst, wieviel ganze bzw. viertel Grade 
den Nullpunkt des Nonius passiert haben; dies seien z.B. 93 /4° = 9,750; der Null
punkt des Nonius steht also zwischen diesem und dem 10. Gradstrich; den 
fehlenden Bruchteil dieses Viertelgrades zeigt derjenige Noniusstrich an, welcher 
mit irgendeinem Strich der Kreisteilung zusammenfaIlt; ist dies z. B. der 9. Strich, 
so betragt die Drehung noch 0,090 mehr; die Gesamtablesung betragt mithin 
9,750 + 0,090 = 9,840. Als LichtqueUe dient eine am besten durch Borax (am 
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Magnesiastabchen) erzeugte Natriumflamme, die z. B. bei den Apparaten del' Firma 
Schmidt & Haensch 40 cm von der zwischen a und b (Abb. 60) befindlichen 
Beleuchtungslinse entfernt sein soll. Besonders intensives, fUr die Polarisation 
dunkler Fhissigkeiten geeignetes Licht erhalt man mit einer Natriumnitritflamme 1, 

einer durch elektrolytisch zersetzte Natronlauge gefarbten Leuchtgas-Sauerstoff
Flamme 2 , sowie vor allem mit der elektrischen Natriumlampe von Zeiss 3 _ 

Fullung der Flussigkeitsrohren. Je nach Durchsichtigkeit der zu unter
suchenden Flussigkeit nimmt man langerc oder kurzere, beiderseits durch plan
parallele Platten verschliel.lbare Flussigkeitsrohren. gewohnlich 0,5-, 1- oder 2-dm
Rohre, deren Lange mittels Schublehre auf 0,1 mm genau bestimmt wird_ Beim 
Schliel.len der Rohre sind Luftblasen in der fur die Messung in Betracht kommenden 
Flussigkeitsschicht sorgfaltig zu vermeiden, was am leichtcsten bei einseitig er
weiterten Rohren zu erreichen ist. 

Nullstellung (im verdunkelten Zimmer). Als Nullstellung gilt die Ein
stellung, bei welcher beide Half ten des Gesichtsfeldes gleichmal.lig grol.lte Dunkel
heit zeigen (gekreuzte Nicols), da bei diesel' Stellung die geringste Veranderung 
der Einstellung sofort deutliche Helligkeitsunterschiede der beiden Gesichtsfeld
halften bewirkt. 

Ablenkungswinkel a. Die mit del' zu untersuchenden Flussigkeit gefiillte 
und zur Temperierung kurze Zeit in del' Nahe des Apparats aufbewahrte Rohre 
wird nach Ermittlung der Nullstellung eingelegt. Erscheint jetzt eine Halfte des 
Gesichtsfeldes dunkler als die andere, so wird der Analysator verstellt, bis das 
ganze Gesichtsfeld wieder gleichmal.lig dunkel ist 4 (Mittelwert aus mehreren Einzel
einstellungen). Die Grol.le des Drehungswinkels ergibt sich aus der Differenz der 
mit und ohne Flussigkeitsrohr gefundenen Mittelwerte, und zwar zeigt eine Drehung 
des Analysators im Sinne des Uhrzeigers Rechtsdrehung an. 

Bei dem Lippich-Apparat, der nul' in einer Richtung bis + 3600 geteilt 
ist, ergibt sich der Wert einer Linksdrehung durch Subtraktion des abgelesenen 
Wertes von 3600, z. B. + 338° entspricht - 220. Da die Einstellung sich bei 
Drehtmg urn 1800 nicht andert, so ist auch + 1580 = -220. 1st man im Zweifel, 
ob ein abgelesener Drehungswert, z. B. von + 700 bzw. + 2500, in Wahrheit 
einer Rechtsdrehung von 700 odeI' einer Linksdrehung von 1100 entspricht, so 
wiederholt man die Messung mit einem Rohr von del' hal ben Lange des zuerst 
benutzten; im ersten Fall mul.l 8ich hierbei eine Drehung von + 350 odeI' + 2150 
im zweiten eine 801che von -550 = + 1250 oder + 3050 ergeben. 

Dunkle Ole odeI' feste Stoffe (Cholesterin usw.) werden zur Prufung in einem 
wasserhellen indifferenten Mineralol odeI' in einem indifferenten Losungsmittel 
wie Petroleumbenzin, Benzol usw. gelost, wobei die Art des Losungsmittels einen 
gewissen, noch nicht naher erforschten Einflul.l auf die Grol.le del' spezifischen 
Drehung besitzt (vgl. S. 750). 

Berechnung. 1st a der abgelesene Drehungswinkel bei l dm Lange des 
Beobachtungsrohres, so wird die spezifische Drehung 

1. bei unverdtinnten Fltissigkeiten vom spezifischen Gewicht d 

[a] = ald· l, 
2. bei p%igen Losungen (p g Substanz in 100 g Losung vom spez. Gew. d) 

[rx] = 100 rxld . p. l, 
3. bei Losungen von del' Konzentration c% (c g Substanz in 100 ccm Losung) 

[aJ = 100 rxlc, l. 

13. Elektrische Priifungen. 
Bei MineralOlen haben bisher folgende elektrisehe Eigensehaften Beaeh

tung gefunden: Lei tUh igk ei t (bei Wasehbenzinen, Isolierolen und Sehmier
mitteln fiir Gleitkontakte), D ur eh s chI agsf e s tigk ei t (bei Isolierolen), 

1 C. Neuberg: Biochem. Ztschr. 24, 423 (1910). 
2 Beckmann: Chem.-Ztg. 36, 58? (1912); Ztschr. angew_ Chern. 25,1515 (1912). 
3 M. Reger: Ztschr_ 1nstrumentenkde. lit, 472 (1931). 
4 Nach Einlegen des gefullten Rohres mul.l in der Regel das Okular zur Er

zielung eines scharfen Bildes neu eingestellt werden. 
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elektrische Erregbarkeit (bei Waschbenzinen oder Durchlaufen von 
Benzin durch Metallrohren), Dielektrizitatskonstante (bei wissen
schaftlichen Untersuchungen uber die Dicke von Sehmierschichten). Bei 
Fetten spielen elektrische Eigenschaften bisher praktisch keine Rolle, wenn 
auch Leitfahigkeiten der Fettsauren und Fettsaure-anhydride zu wissen
schaftlichen Zwecken mehrfach geprtift wurden (vgl. S. 681 und 752). 

a) LeitfahigkeiP. 
Die elektrische Leitfahigkeit eines Korpers ist gleich dem reziproken 

Wert seines Widcrstandes und damit, wie dieser, von der zufalligen Form des 
Korpers abhangig. Urn eine reine Stoffeigenschaft zu erhalten, bezieht man 
beide GroBen auf die Einheitsform, den "ZentimeterwUrfel", und nennt 
dementsprechend die so definierte, in reziproken Ohm pro Zentimeter 
(cm-1 .,Q-l) gemessene Leitfahigkeit" die "spezifische" Leitfahigkeit, ihren 
reziproken Wert, d. h. den Widerstand einer Saule von 1 cm Lange und 
1 cm2 Querschnitt, in welcher die Stromung ii.berall parallel der Langsrich
tung erfolgt, den "spezifischen Widerstand" o. 

Der Widerstand eines zylindrischen Stuckes bzw. Teiles einer Flussig
keit von der Lange lund dem Querschnitt q ist somit 

R = a· llq. 

Da R durch das Ohmsche Gesetz R = Ell definiert ist (E = Potentialdiffe
renz zwischen den Enden des Leiters, I = Stromstarke), so ist 

a = q. Ril = q. Ell· J und " = I· Jlq . E. 

Auf der Anwendung dieses Gesetzes beruhen die unter fJ und y beschrie
benen Leitfahigkeitsbestimmungen. 

Bei ElektrolytlOsungen, d. h. bei Losungen dissoziierender Korper, deren 
Dissoziationsgrad von der Konzentration abhangt, bezieht man das Leit
vermogen als sog. "Aquivalentleitvermogen" auf die Konzentration 1 Mol 
oder 1 .~quivalent in 1 ccm. Diese Bezugsweise wird naturgemaB bei CHen, 
welche im wesentlichen nicht dissoziierte Losungen komplizierter Zusammen
setzung sind, nicht benutzt. 

Die Leitfahigkeit steigt bei Elektrolytflussigkeiten infolge zunehmender 
Dissoziation - im Gegensatz zu derjenigen metallischer Leiter _. mit der 
Temperatur. Durch Einwirkung des elektrischen Stromes sinkt die Leit
fahigkeit bei Nichtelektrolyten, z. B. Benzin, infolge konvektiver Reinigung, 
indem die leitenden mechanischen Verunreinigungen nach den Polen wand ern. 

In reinem Zustande sind aIle Ole und Fette sehr schlechte Leiter, worauf 
die Verwendung der Mineralole zu Kabelisolierungen, Transformatorenfilliung 
usw. beruht. Zur Unterscheidung verschiedener Ole voneinander ist die 
Leitfahigkeit nicht brauchbar, da sie uberall etwa von der gleichen GroBen
ordnung ist, aber schon durch minimale Verunreinigungen sehr erheblich 
erhoht wird; sie kommt nur bei besonderen wissenschaftlichen Fragen 
oder in den oben angedeuteten technischen Fallen in Betracht. 

Bestimmung. Bei Olen, Fetten, Benzin usw., kurz bei allen isolierenden 
Flussigkeiten, kommt die fUr Elektrolyte gebrauchliche Wechselstrom-

1 Holde: Uber die elektrische Erregbarkeit und Leitfahigkeit fhissiger Iso
latoren. Ber. 47, 3239 (1914); Pfleiderer-Eucken: Elektrochemische Be
stimmungen. Stahlers Handbuch III, S. 694 f. 
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methode (mit Wheatstonescher Briicke und Telefon) als zu unempfindlich 
nicht in Betracht. Man benutzt bei reinen Olen (x = 10-13 bis 10-18 ) die 
Methode a, bei besser leitenden Fliissigkeiten (x = 10-7 bis 10-12) die Methoden 
p und y. 

oc) Siemenssche Entlademethode. Die zu prUfende Flussigkeit wird in 
ein kleines messingnes LeitfahigkeitsgefaB A, dessen auJ3ere Elektrode (Wand 

;rr: 
e 

c 

c 

Abb. 61. Apparat zur Bestimmung der Leitfiihigkeit nach 
der Entlademethooe. 

und Deckel) gegen die 
innere, in das Benzin 
eintauchende zylindrische 
Elektrode durch einen 
Rartgummiring i isoliert 
ist, eingefUllt (Abb. 61). 
Das tiberlaufrohr age
stattet, in dem geerdeten 
GefaB A das Benzin stets 
in gleicher Rohe aufzu
fUllen. Die innere Elek
trode b dieses GefaBes wird 
gemaB dem Schema der 
Abb. 61 mit einem Luft
plattenkondensator 0 von 
bekannter Kapazitat (z. B. 

und einem Elektroskop E verbunden. 
Gleichstromleitung kurz aufgeladen. 
Elektroskop-Blattchen in Millimetern 
auf welchen die Blattchen innerhalb 
zuruckgehen. 

G = 10- 9 Farad = 900cm) 
Der Kondensator wird an einer 220 Volt
Alsdann wird der Anfangsausschlag der 
und der Betrag des Ausschlags ermittelt, 
einer bestimmten Zeit t (5 oder 10 min) 

Aus diesen Ausschlagen werden nach einer empirisch fUr das Elektroskop 
vorher aufgestellten Kurve (Abb. 62) die entsprechenden Spannungen Eo und 

220 

~zoo 
tl: 
:S'80 

too 
~190 

J}120 
1/ 

I / V 

7 

V' 
V 

Et in Volt zu Beginn und Ende des Versuchs 
ermittelt. J e schlechter die zu prUfende 
Flussigkeit leitet, um so langsamer fallen 
die Blattchen zusammen. 

Berechnung. Wtirde das System ohne 
die Flussigkeit ideal isolieren, so wtirde sich 
die Leitfiihigkeit der untersuchten Flussig
keit nach der Formel 

~ = £lognat (Eo)= 2,303 G log (Eo) 
R t Et t Et VI 

100". 6 8 10 12 '" 10 18 20 
A=scJzlog tier Slektroslropb!iiZlt:hot in l'1l7fL 

berechnen, welche, mit der besonders be
stimmten Widerstandskapazitat c des Leit

Abb. 62. Eichungskurve zur Entla.dungs- fiihigkeitsgefiiBes multipliziert, die gesuchte 
methode. spezifische Leitfahigkeit der Flussigkeit 

ergeben wurde. 
Da aber infolge unvoHkommener Isolation des Kondensators, MeBgefaBes 

usw. die Elektroskopblattchen auch bei Abwesenheit der PrUfflussigkeit allmahlich 
zusammenfaHen, muB man durch einen blinden Versuch (ohne Flussigkeitsfullung) 
den AbfaH der Spannung Eo' auf Et' und aus diesem die Isolationsableitung des 
Apparates 

2,303 G .10 (Eo') 
t gEt' 

ermitteln. Die gesuchte spezifische Leitfahigkeit der Flussigkeit ergibt sich dann 
aus der Differenz vorstehender logarithmischer Ausdrticke zu 

,,= 2,303 G . clEo' Et' 
t . og Et.Eo" 
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oder, da bei gleicher Anfangsaufladung (220 V) Eo = Eo' ist, zu 

x = 2,303· C· C • log (~). 
t Et' 
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Die unbekannte Widerstandskapazitat c des Leitfahigkeitsgefa/3es wird durch 
Messung des Widerstalides einer O,OOI-n KCI-Losung von bekanntem Leitvermogen 
mittels der Wechselstrommethode (Wheatstonesche Brucke) bestimmt. 

Zeigt diese Losung, deren spezifisches Leitvermogen 1 x bekannt ist (bei 180 

x = 127,34.10-6 cm-I. Q-l) in dem Gefa/3 A den Widerstand R, so berechnet 
sich hieraus 

c = R·x. 

Beispiel zur Berechnung von x ftir Normalbenzin Kahlbaum (S. 225). 
1st 

C = Kapazitat des Kondensators = 10-9 Farad, 
c = Widerstandskapazitat von A = 0,046, 

Eo' = 223, Et' = 147, Eo = 225, Et = 141,5, 
t = 600 sec, 

2,303· 10-9 .4,6. 10-2 I (225. 147 ) _ 
x = 600 og 141,5.223 = 3,5·10 15 cm 1. Q-I. 

so ist 

Die Leitfahigkeitsgefa/3e sind so lange mit der zu priifenden Fltissigkeit zu 
reinigen, bis wiederholte Bestimmungen annahernd gleich hohe Werte ftir x ergeben! 

Zwecks Vermeidung von fehlerhaften Leitfahigkeitsbestimmungen fltissiger 
1solatoren ist zu jeder Kontrollbestimmung nach der Entlademethode eine frische 
Probe der Fllissigkeit zu benutzen, weil eine dem Potential von 220 Volt bei der 
vorangehenden Prtifung auch nur einige Minuten lang ausgesetzt gewesene Probe 
schon eine durch chemische oder konvektive Reinigung merklich verringerte Leit
fahigkeit zeigen kann. Dies zeigte sich bei zahlreichen Versuchen mit schon ein
mal geprtiften 'Benzinproben der Leitfahigkeit 10-14 bis 10-15 an dem langsameren 
Zusammenfallen der Elektroskopblattchen oder bei Methode {J an dem geringer 
werdenden Ausschlag des Spiegelgalvanometers, wenn schon einma! geprtifte 
Proben von hoherer Leitfahigkeit, z. B. 10-12 und darliber, unter Stromanlage 
nach der Spiegelgalvanometermethode geprtift wurden. 

Jede zu den Versuchen benutzte Probe mu/3 ubrigens, damit sie nicht im elektro
chemischen Sinne durch UInftillen in Zwischengefa/3e verunreinigt wird, stets ent
weder unmittelbar aus dem Vorratsgefa/3 in das 
gut gereinigte Me/3gefa/3 eingeftillt werden, oder 
das der Handlichkeit wegen benutzte Zwischen
gefa/3 mu/3 ebenso wie dasMe/3gefa/3 je nach Be· 
daTi so oft mit der zu prtifenden Flussigkeit 
gesplilt werden, bis die Probe einwandfrei rein 
erscheint. Den Ma/3stab hierftir gibt, wie er
wahnt, eine konstant bleibende Leitfahigkeit bei 
wiederholten Versuchen mit frischen Proben. 

{J) Spiegelgalvanometermethode 
(fUr ,,= 10 9 bis 10-12 em-I. £2-1). Die 
Methode wird bei Benzol, Mischungen von 
Benzin und Alkohol usw., welche nach der 
Kondensatormethode in der oben be
schriebenen Anordnung nicht mehr ge
niigend mellbare Zeiten des Spannungs
abfaHs ergeben, benutzt: 

Abb. 63. Apparatur zur Spiegelgaivano
metermethode (schematisch). 

Ein mit der zu prtiienden Fllissigkeit geflilltes Kohlrauschsches glasernes 
Me/3gefa/3 A wird gleichzeitig mit dem Spiegelgalvanometer BS in den Stromkreis 
einer 220 Voltleitung eingeschaltet (Abb. 63). 

1 Landolt-Bornstein: 5. Aufl., Tabelle 209, S. 1079. 
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Nach dem Ohmschen Gesetz I = E/R ist alsdann aus E = 220 Volt und I 
(aus dem Ausschlag des Galvanometers zu berechnen) del' Widerstand R und 
aus diesem unter Berucksichtigung del' besonders festgestellten Widerstands
kapazitat c des Gefa13es A das spezifische Leitvermogen nach 

" = c/R 
zu ermitteln. 

Die Stromstarke I, welcher 1 mm Ausschlag des Spiegelgalvanometers ent
spricht, kann durch Messung des Ausschlages ermittelt werden, den das Galvano
meter gibt, wenn bei gleicher Schaltung wie in Abb. 63 statt des Me13gefa13es ein 
bekannter Widerstand (z. B. 220000Q) und als Stromquelle z. B. ein Weston
Element (E = 1,0187 Volt, innerer Widerstand 81 Q) eingeschaltet werden. 

Ergibt sich hierbei del' Ausschlag 534,5 mm, so ist nach 

I = E/R = 1,0187/220081 
fur I mm Ausschlag 

I = 1,0187/220081.5,345 = 0,871.10- 8 A. 

Die Widerstandskapazitat c des Me13gefa13es wird wie oben durch Eichung 
mit einer Flussigkeit von bekanntem spezifischem Leitvermogen (wasseriger O,OOI-n 
KCI-Losung) ermittelt. 

y) Gewohnliehe Galvanometermethode (fiir ,,= 10 7 bis 10- 8 

em-I. Q-l). 

In einen 220-Volt-Stromkreis werden die zu prufende Flussigkeit in dem oben 
erwahnten Kohlrauschschen Me13gefa13 und statt des Spiegelgalvanometers ein 
einfaches Amperemeter von bekanntem hohem Widerstand, z. B. R = 18539 Q, 
eingeschaltet. 

1st del' gesuchte Widerstand del' Flussigkeit Rx, so berechnet sich aus del' 
abgelesenen Stromstarke Ix: 

E 220 
Ix= E/(R + Rx) und somit Rx = - - R = -- -18539. 

Ix Ix 

Tabelle 20. Elektrisches Leitvermogen verschiedener Mineralole und 
verwandter Stoffel. 

Material 

Paraffin _ _ _ . . . . . 
Benzin, chemisch rein 2. . . . . . . . . 

Hexan und Petrolather, elektrolytisch rein 3 

Benzol, chemisch rein 2 • 

Mineralschmierole 2. _ . . • 

Anthraceno1 2 . . . • • • . 

Dgl. von Phenolen befreit 2 . 

Athylather, chemisch rein 4 • 

°C 

18,5 
18-20 
18-20 

18 
18 
18 
18 
18 

0,34. 10-18 

10-14 bis 10-15 

< 10-18 

2,5 . 10-12 bis 4 . 10-16 

5,8. 10-11 bis 10-13 
4,7.10- 6 

3,5· 10- 9 

10-9 bis 10-10 

Aus vorstehender Tabelle ergibt sieh, daB Paraffin, Benzin, sehr reines 
Benzol' und gereinigte MineralsehmierOle Isolatoren sind. Phenolhaltige 
Teerole leiten starker, Entfernung von Phenol erniedrigt die Leitfahigkeit. 

1 W 0 keine besonderen Angaben gemacht sind, stammen die Werte aus 
Landol t -Bornstein. 

2 Holde: Bel'. I. c. und 48, 14 (1915). 
3 G. Jaffe: Ann. Physik [4] 36, 25 (l9ll). 
4 E Ie k t I' 0 I y tis c h reiner Ather hat die noch wesentlich niedrigere Leitfahig

keit " < 10-16• 
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Dl:elektrizitatskonstante 1. 

Die Kraft K, welche zwei punktfiirmige Elektrizitatsquellen mit der 
Ladung e1 und e2 in der Entfernung r aufeinander ausuben, ist von diesen 
GriiBen und der Dielektrizitatskonstante s in folgender Weise abhangig: 

K = el . e2/e· r2. 
Die Konstante s ist von der Beschaffenheit des Zwischenmediums" des 
sog. Dielektrikums - bei der Leidener Flasche ist dies z. B. Glas - abhangig 
und heiBt daher Dielektrizitatskonstante. Setzt man sie fiir das Vakuum = 1, 
so ist sie fiir aIle wagbaren Kiirper > 1, d. h., die elektrische Kraft wird durch 
Zwischenschiebung eines Dielektrikums zwischen die beiden Elektrizitats
quellen geschwacht. e ist gleich dem Quadrat des Brechungsexponenten 
fUr elektrische Wellen, d. h., die Fortpflanzungsgeschwindigkeit elektrischer 

Wellen im Medium der Dielektrizitatskonstante e betragt 3 . 1010/Vs cm/sec, 
wobei e natiirlich von der Frequenz, ferner auch von der Temperatur und 
dem Druck sowie von der Starke des angelegten elektrischen Feldes abhangig 
ist. Es sinkt meistens mit steigender Frequenz (abnehmender Wellenlange), 
steigender Temperatur und fallendem Druck. UnregelmaBig verhalt sich 
z. B. Glycerin 2, bei welchem s (bei). = 1,357 m) zwischen 0 und 60° von etwa 
4 auf fast 36 steigt und dann erst mit weiter steigender Temperatur fallt. 
Bei langeren Wellen (). bis 1000 m) verschiebt sich der ansteigende Ast der 
Kurve in Gebiete niedrigerer Temperaturen (Maximum bei etwa - 200). 

Bei Gasen liegt s wenig uber 1, bei Flussigkeiten zwischen 2 und 90. 
Rei der Mehrzahl der anorganischen festen Kiirper variiert s zwischen 4 
und 10. Die Dielektrizitatskonstanten einiger Ole siehe Tabelle 21. N ach 
T. G. Kowalew 3 solI e zur Identifizierung fetter Ole sowie besonders 
zur Charakterisierung ihrer unter Einwirkung von Luft, Licht und Feueh
tigkeit eintretenden Veranderungen (s. S. 649f.) vorzuglich geeignet sein. 

Tabelle 21. Dielektrizitatskonstanten von Mineralolen, fetten Olen 
und verwandten Stoffen 4 bei langen Wellen (A> 100m). 

Stoff t 
Stoff 

t 
·C E ·C E 

Petrolather 21 1,86 Benzol 18 2,288 
(50/60) 

Petroleum 21 2,12 Olivenol 21 3,11 
Paraffinol 20 2,12 MandelOl 20 2,83 

Sesamol 13,4 3,02 
Paraffin nicht 2,105 Erdnu/3ol 1l,4 3,03 

(Schmelz- ange- bis Ricinusol 10,9 4,62 
punkt geben 2,165, Glycerin 15 56,2 

44-760 ) mit (},=12m) 
Schmelz-

punkt 
steigend 

1 Pfleiderer-Eucken: 1. c. S. 924 f., bearbeitet von A. Eucken. 
2 R. Bock: Ztschr. Physik 31, 534 (1925); W. Graffunder: Ann. Physik 

[4] 70, 225 (1923); zit. nach Landolt-Bornstein, n. Auf 1., 1. Erg.-Bd., S. 562. 
3 T. G. Kowalew: Ber. zentr. Wiss. Forsch. Nahrungs- u. Genu/3mittelind. 

(russ.) 1931, Beih., 3; c. 1932, II, 1543. 
4 Nach Landolt-Bornstein: 5. Auf 1., S. 1034, 1036 u. 1039. 

Holde, Kohlenwasserstoff6le. 7. Aufl. 7 
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Bei der technischen Analyse von Fetten und Olen kommen Bestimmungen 
der Dielektrizitatskonstante bisher kaum in Betracht. Zur Messung der Dicke 
von Schmierolschichten zwischen 2 metallischen Flachen unter bestimmten Drucken 
ermittelten Tausz und DreifuBl die Kapazitat des aus den Metallflachen und dem 
01 gebildeten Kondensators, welche bei kleinem Plattenabstand d gleich cF'14 nd 
ist (F' = wirksame Flache der Kondensatorbelegung). Die Messung von 10 erfolgt 
bei Fliissigkeiten durch Bestimmung der Kapazitat eines Kondensators, bei welchem 
sich einmal ein Medium von bekanntem 10 (in der Regel Luft, 10 = 1,0006), das 
andere Mal die zu untersuchende Flussigkeit zwischen den Platten des Konden
sators befindet. 1st CL die Kapazitat des leeren Kondensators (mit Luft als Dielek
trikum) Co diejenige des mit 01 gefilllten Kondensators, so wird co = 1,0006 ColC L. 

Bezuglich der Einzellieiten solcher Messungen, fUr welche vorteilhaft die aus der 
Radiotechnik bekannten Schaltungen, Verstarkerrohren usw. herangezogen werden 
konnen, sei auf physikalische Spezialwerke sowie auf die Arbeit von Tau s z und 
DreifuB verwiesen. 

14. l\Iolekulargewicht. 
Die Bestimmung des Mol.-Gew. kommt in der technischen Olanalyse 

hauptsachlich bei Fettsauren in Betracht, bei welchen sie durch Titration 
(s. S. 757) erfolgen kann. Die physikalische Bestimmungsmethode (nach 
Beckmann) ist in diesen Fallen dann heranzuziehen, wenn Zweifel iiber 
die Basizitat der Sauren bestehen, da die Titration unmittelbar nur das 
Aquiv. - Gew. ergibt. Die Beckmannsche Methode kann ferner bei Ver
suchen iiber die Eindickung trocknender Ole (Standolbildung, S. 664) sowie 
zur indirekten Bestimmung der Verdampfungs- und Schmelzwarme (S. 77 
und 78), vielleicht auch zur Kennzeichnung von Paraffin en (niedrige Mol.
Gew.) und Ceresinen (hohe Mol.-Gew.) benutzt werden. 

Nach dem Raoultschen Gesetz ist bekanntlich die Erniedrigung des Gefrier
punktes bzw. die Erhohung des Siedepunktes sehr verdunnter Losungen gegen
tiber demjenigen des reinen Losungsmittels, wenn G g Substanz vom Mol.-Gew. 

M in L g Losungsmittelge-
Tabelle 22. lost sind, L1 t = K . GIL. M 

Konstanten K verschiedener Losungsmittel. (K = Konstante des Lo
sungsmittels), somit M = 
K· GIL. L1 t. Fiir Gefrierpunkts-

Losungsmittel erniedrigung 

Gefrier-I K punkt 0 

Wasser. 0 1860 
Eisessig 2 17 3900 
Benzol. 5,5 5140 
Phenol. 41 7270 
Naphthalin 80 6900 
Campher . 178 "49500 

f. Mikrobest. 
I 40000 

fiir Siedepunkts-
erhohung 

Siede- I 
punkt 0 

K 

100 515 
1I8 3070 

80 2570 
- -
- -
- -

Einige Werte von K 
fiir verschiedene Lo
sungsmittel zeigt Ta
belle 22. 

Das gebrauchlichste 
Losungsmittel fiir aIle 
hier in Frage kommen
den Stoffe ist Benzol. Zu 
beachten ist aber, daB 
mancheorganischen Sub-

stanzen, insbesondere freie Sauren und andere Hydroxylverbindungen, 
aber auch Amide und Anilide, in Benzol und ahnlichen indifferenten 

1 Tausz u. DreifuB: Petroleum 24, 1401 (1928). 
2 Es durfen freilich nur solche Losungsmittel benutzt werden, welche mit der 

auf Mol.-Gew. zu priifenden Substanz nicht chemisch reagieren; z. B. ist bei Fett
saure-anhydriden Eisessig als Losungsmittel zur Molekulargewichtsbestimmung 
unbrauchbar, weil schon bei Zimmertemperatur Fettsaure-anhydrid und Eisessig 
sich zu Essigsaure-anhydrid und Fettsaure umsetzen, s. Holde und Tacke: Chem.
Ztg. 45, 954 (1921). 
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Losungsmitteln Assoziationsverbindungen vom doppelten oder noch hoheren 
Mol.-Gew. bilden. In zweifelhaften Fallen geben oft mehrere Bestimmungen 
in verschiedenen Losungsmitteln, besonders in nicht assoziierend wirkenden, 
wie Eisessig, Phenol, Anilin, Stearinsaure, Aufklarung. 

Beziiglich der genauen Beschreibung der Beckmann-Methode muJl 
auf die physikalisch-chemische Spezialliteratur 1 verwiesen werden. 

Fiir feste :::;toffe sehr zweckmaBig ist die Mikromethode von R as t 2, 

welche mit wenigen mg Substanz und unter Verwendung eines einfachen 
Schmelzpunktsapparates durchfiihrbar ist. Als Losungsmittel dient Campher, 
welcher eine sehr hohe Konstante K (s. Tabelle 22) besitzt. Man verwendet 
vorteilhaft Losungen, die auf 1000 g Campher etwa 0,5 Mol geloste Substanz 
enthalten, d. h. eine Schmelzpunktsdepression von etwa 200 ergeben. 

Die Substanz (z. B. 40 mg) wird mit 0,1-0,2 g Campher (beides genau gewogen) 
in einem zugeschmolzenen Probierrohrchen im Schwefelsaurebade vorsichtig zu 
einer klaren Losung zusammengeschmolzen. Die erstarrte Schmelze wird mit einem 
Spatel herausgelost, auf einem Uhrglase gut zerkleinert und durchgemischt. Eine 
Probe davon wird in ein Schmelzpunktsrohrchen fest eingefiillt, das Rohrchen an 
einem gewohnlichen Normalthermometer befestigt und der Schmelzpunkt im 
Schwefelsaurebad bestimmt. Das Gemisch sintert bereits betrachtlich unter dem 
Schmelzpunkt, zuletzt bleibt ein deutlich erkennbares Campherskelett in einer 
klaren Losung. Die Temperatur, bei der das letzte Campherkrystallchen ver
schwindet, gilt als Schmelzpunkt. Daneben wird der Schmelzpunkt des reinen 
Camphers bestimmt. Aus der Differenz der Schmelzpunkte berechnet sich das 
Molekulargewicht nach der obigen Formel (K = 40000). 

Nicht anwendbar ist die Rastsche -Methode natiirlich, wenn die zu prii
fende Substanz sich bei der Schmelztemperatur des Camphers bereits zer
setzt. 

B. Chemische Priifungen. 
1. Elementaranalyse. 

Die qualitative Priifung der Ole und Fette auf Kohlenstoff, Wasserstoff, 
Schwefel, Stickstoff usw., sowie die quantitative Bestimmung des Kohlen
stoffs, Wasserstoffs und Stickstoffs erfolgen nach dem bekannten Gang der 
organischen Elementaranalyse, wobei zum Nachweis sehrkleiner Schwefel
mengen entsprechend modifizierte Methoden und groJle Substanzmengen 
(z. B. 5-10 g) anzuwenden sind. Die speziell zum Nachweis von Schwefel 
oder korrodierenden Schwefelverbindungen in Benzin dienenden Methoden 
s. S. 217. 

Quantitative Schwefelbe.stimmung. 
Die quantitative Bestimmung des Schwefels nach der ublichen SchieJl

rohrmethode von Carius unter Verwendung von 0,2-0,3 g Substanz liefert 
nur bei nicht zu kleinem Schwefelgehalt (> 1 %) geniigend genaue Ergebnisse. 
Eine Verscharfung durch VergroJlerung der Einwaage ist wegen der hier
durch bewirkten Drucksteigerung, der das SchieJlrohr oft nicht gewachsen 
ist, nicht moglich. Schon bei Anwendung von nur 0,3 g der sehr energie
reichen fl1i.ssigen Brennstoffe kommt es haufig zu Explosionen. Bei kleinem 
Schwefelgehalt wendet man daher eine der folgenden Methoden an: 

1 Z. B. Ostwald-Luther: Physiko-chemische Messungen, 4. Auf I. 1925. 
2 Rast: Ber. 55, 1051 (1922). 

7* 
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a) Verbrennung der Substanz im Luft- bzw. Sauerstoffstrom, 
unter Absorption der sauren Verbrennungsgase in einer alkalischen oder oxy
dierenden Losung und Bestimmung der entstandenen Schwefelsaure durch 
Titration oder Fallung als BaS04' Am allgemeinsten anwendbar ist das 
von Ter Meulen und Heslinga 1 ausgearbeitete, von anderer Seite 2 modi
fizierte Verfahren, besonders in der nachstehenden (stark veranderten) 
Ausfiihrungsform von S ielisch und S andke: 

Die Verbrennungsapparatur ist etwas verschie
den, je nachdem das Untersuchungsmaterial tropf
bar fliissig oder fest bzw. halbfest ist. 

IX) Ausfuhrungsform fur flussige Stoffe. Die 
Apparatur sowie ihre Abmessungen zeigt Abb. 64. 

Abb.64. Schwefelbestimmungsapparat nach Sielisch und Sandke. Anordnung fiir 
fl iissige Stoffe. 

Das Verbrennungsrohr aus schwerschmelzbarem Glase muB die groBe lichte Weite 
von 23-25 mm besitzen, da bei kleinerer Weite die Verbrennung leicht unvoll· 
standig wird. Abweichend von der Methode von Ter Meulen und Heslinga, 
welche ein zum Teil mit Quarzstucken gefillites Quarzrohr verwenden, ist das 
Glasrohr nach Sielisch und Sandke vollig leer. Das Untersuchungsmaterial 
wird aus dem capillar ausgezogenen Tropftrichter, der zur Ermittlung der ver
brannten Substanzmenge vor und nach dem Versuch gewogen wird, in moglichst 
kleinen Tropfchen wahrend der Verbrennung nach und nach in das Rohr einge
fillIrt. Der zur Verbrennung erforderliche Luftstrom, der satire- und schwefelfrei 
sein muB, wird mit einer Wasserstrahlpumpe angesaugt. Er solI 3,51/min be
tragen, was durch den Stromungsmesser kontrolliert wird. 

Sehr wesentlich ist die Teilung des Luftstromes in einen starken primaren 
Strom (3 l/min), der durch ein T-Stuck unterhalb des Tropftrichters zugefUhrt wird, 
und einen schwachen sekundaren Strom (0,51/min), der in den mittleren Ansatz 
des Verbrennungsrohres eintritt und dazu dient, einen infolge zu starker Verfluchti
gung der Substanz etwa auftretenden Luftmangel zu beseitigen. Die beiden Luft
strome werden durch Waschflaschen mit wenig Wasser geleitet, die als Blasenzahler 
zur Kontrolle der Stromungsgeschwindigkeit dienen. Das GroBenverhaltnis der 
Luftstrome (31/min zu 0,51/min) wird mittels einer Klemmschraube am Luft
eintrittsrohr der Waschflasche fUr den sekundaren Strom geregelt (s. Abb.64). 
Die mit je 100 ccm 3%iger H 20 2-Losung beschickten AbsorptionsgefaBe werden 
entweder, wie bei Abb.64a, hintereinander oder, wie bei Abb. 64b, parallel ge
schaltet; in diesem FaIle nimmt man natUrlich 2 gleichartige Vorlagen, z. B. zwei 

1 Ter Meulen u. Heslinga: Neue Methoden der organisch-chemischen 
Analyse, S.37. Leipzig 1927. 

2 Seidenschnur u. Jappelt: Braunkohlenarch. 1930, Heft31, 44; J. Sielisch 
u. R. Sandke: Angew. Chern. 45, 130 (1932); W. Grote u. H. Krekeler: ebenda, 
46, 106 (1933). 
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10·Kugelrohre. Da hierdurch die Luftgeschwindigkeit in den Vorlagen auf die 
Halfte verringert wird, kann man die angesaugte Luftmenge iiber 3,5 l/min erhohen, 
wodurch die Verbrennung beschleunigt wird. 

Zu Beginn des Versuchs wird nach Zusammensetzen der Apparatur die Luft· 
geschwindigkeit wie angegeben geregelt, dann wird das Rohr auf Rotglut erhitzt, 
wobei die Stopfen in bekannter Weise durch ausgeschnittene Asbestplatten ge· 
schiitzt werden. Nunmehr laJ3t man die Fliissigkeit aus dem Tropftrichter langsam 
in solchem Tempo zutropfen, daJ3 die Verbrennung regelmaJ3ig fortschreitet. Leicht
siedende Fliissigkeiten verdampfen im primaren Luftstrom bis zum Eintreffen in 
der Verbrennungszone vollkommen, hohersiedende verkohlen haufig zum Teil im 
Rohr. Den verkohlten Anteil verbrennt man nach Beendigung des Zutropfens 
durch vorsichtiges Gliihen mit einem Teclubrenner, indem man zunachst bei der 
Verbrennungszone mit kleiner Flamme beginnt und dann unter allmahlicher Ver
groJ3erung der Flamme bis zur Auftropfstelle vorriickt. J e nach dem erwarteten 
S·Gehalt verbrennt man etwa 0,5-5,0 g Substanz (erforderlichenfalls auch mehr). 
Nach beendigter Verbrennung offnet man den Hahn der Sicherheitsflasche, stellt 
die Pumpe ab und fiihrt den Inhalt der Vorlagen quantitativ in einen 750-ccm
Erlenmeyerkolben iiber, notigenfalls unter Filtration zur Entfernung von fein
verteiltem RuJ3. Hierauf entfernt man die gelOste Kohlensaure durch kurzes Auf
kochen der Losung und titriert nach Abkiihlen die Schwefelsaure mit O,05~n KOH 

Abb.65. Schwefelbestimmungsapparat nach Sielisch und Sandke. Anordnung fiir 
f e s te Stoffe. 

gegen Phenolphthalein bis zur eben beginnenden Rosafarbung. Der etwaige 
Sauregehalt der zur Absorption benutzten 200 ccm H 20 2-Losung wird durch einen 
Blindversuch ermittelt und der entsprechende Laugenverbrauch von dem Laugen
verbrauch im eigentlichen Versuch abgezogen. Betragt der korrigierte Laugen
verbrauch v ccm O,05-n KOH, die angewandte Substanzmenge e g, so wird der 
Schwefelgehalt 0,08 v/e%. 

fJ) Ausfuhrungsform fiir feste und halbfeste bzw. sehr viscose 
Stoffe (Kohle, Pech, Asphalt, Teer): Hierzu ist eine etwas veranderte Appa
ratur gemaB Abb. 65 erforderlich. 

Das Untersuchungsmaterial wird in ein Porzellanschiffchen eingewogen und 
dieses auf einer mit einem Bohrloch versehenen Tonunterlage (um Anbacken des 
Schiffchens am gliihenden Glasrohr zu vermeiden) zunachst in den vorderen, aus 
dem Of en herausragenden Teil des Verbrennungsrohres hineingeschoben. Durch 
den links befindlichen doppelt durchbohrten Gummistopfen fiihrt auJ3er dem 
primaren Luftzufiihrungsrohr ein am Ende hakenformig umgebogener Glasstab, 
mittels dessen die Tonunterlage mit dem Schiffchen in dem Rohr nach Bedarf 
verschoben werden kann. Nach Regulierung der beiden Luftstrome (wie bei <X) 
schiebt man das Schiffchen allmahlich in die rotgliihende Verbrennungszone, wo 
es bis zur volligen Vergasung und Verbrennung des Inhalts verbleibt. (Bei etwaiger 
Entflammung der Substanz im Schiffchen und RuJ3abscheidung infolge zu lebhafter 
Verbrennung zieht man das Schiffchen rasch zurUck, bis die Flamme erloschen 
ist, und schiebt es dann vorsichtig wieder in den Verbrennungsraum.) Riickwagung 
des - zuv~r leer gewogenen - Schiffchens nach beendeter Verbrennung ergibt 
den Aschengehalt der Substanz. Bei manchen Stoffen, z. B. Kohle, enthalt die 
Asche einen Teil des Schwefels, soweit dieser in nichtfliichtiger Form vorlag; er 
ist durch gesonderte Behandlung der Asche quantitativ zu bestimmen (als BaS04). 
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Die in der Vorlage aufgefangene Schwefelsaure wird wie bei IX bestimmt. 
Bei schwefelarmen Stoffen kann man im Laufe einer Bestimmung das Schiffchen 

wiederholt fiillen und hierdurch die Gesamteinwaage so weit steigern, wie zur Er
zielung der wiinschenswerten Analysengenauigkeit natig ist. 

Bei stickstoffhaltigen Substanzen, die ihren Stickstoff bei der Verbrennung 
nicht aIs elementaren Stickstoff, sondern in Form von NHa oder sauren Stickoxyden 
(salpetrige oder Salpetersaure) abgeben, ferner bei Gegenwart von Halogenen mull 
die in der Vorlage aufgefangene Schwefelsaure statt durch Titration gravimetrisch 
bestimmt werden. 

Eine von K. Fischer und W. HeB1 gerugte, bei 8ielisch und 8andke 
nicht besonders berucksichtigte Fehlerquelle des Ter-Meulen-Heslinga
schen Verfahrens, unvollstandige Absorption des bei der Verbrennung neben 
802 entstehenden 80a• zu deren Ausschaltung Fischer und HeB feuchte 
Glasfilterplatten hinter der Vorlage anbringen, vermeiden W_ Grote und 

H. Krekeler 2, indem sie die urspru.ngliche Ter
Meulen-Heslingasche Apparatur gemaG Abb.66 
so abwandeln, daB restlose Absorption des 802 und 

e des 80a sichergestellt wird. 

zlIrf'umpe 

-

Abb. 66. Schwefelbestimmung~apparat nach Grote und Krekeler. 

Hierzu dient die Vorlage t, welche sowohl iiber als auch unter der feinporigen 
Glasfilterplatte g zum Teil mit GIaskugeln gefiilIt ist. Die Absorptionsfliissigkeit 
- 50 ccm 3%iger H 20 2-Lasung - wird etwa je zur Halfte auf die beiden Schenkel 
der Vorlage verteilt. 

Die Vorlage ist durch SchIiff mit dem aus Quarz bestehenden, 50 cm langen, 
17 mm weiten Verbrennungsrohr verbunden, das, wie aus Abb.66 ersichtlich, 
mit 3 eingeschmolzenen Einsatzen, einer durchIochten Klarquarzplatte a und 
2 Quarzfilterplatten b und c, versehen ist. Die in das Schiffchen eingewogene 
Substanz (bei S-Gehalt < 0,1 % 3-5 g, bei 0,1-1,0% S 1-2 g, bei hOherem 
S-Gehalt entsprechend weniger) wird in einem mit Lauge gewaschenen Luftstrom 
verdampft, die Verbrennung der mit Hilfe der Platte a gut mit Luft gemischten 
Dampfe erfoIgt zwischen den Platten b und C; b verhindert ein ZuriickschIagen 
der Flamme zum Schiffchen, () halt etwa gebildeten RuB zuriick. Die Verbrennung 
dauert nur 5-10 min. 

Die Bestimmung der in der Vorlage aufgefangenen H 2S04 erfolgt wie iiblich 
gravimetrisch oder maBanalytisch. Weitere Einzelheiten des Verfahrens, das sich 
gut bewahrt hat und auch Yom Ausschull 48 des DVM empfohlen wird 3, s. im 
Original. 

Das Verfahren ist, unter Verwendung von 50 ccm einer Losung von 
8 g Na280a in 100 cern verdu.nnter Natronlauge als AbsorptionsflUssigkeit, 
auch zur Halogenbestimmung geeignet. 

1 K. Fischer u. W. Hell: Erdal u. Teer Ii, 83 (1929). 
2 W. Grote u. H. Krekeler: Angew. Chem. 46, 106 (1933). Hersteller der 

Apparatur: Schott & Gen., Jena. 
a Zwanglose Mitt. des DVM Nr. 22, Okt. 1931. 
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b) Verbrennung in der Calorimeterbombe. 
Soweit die sehr kostspielige Apparatur ohnehin zur Verfugung steht, 

ist sie zur S-Bestimmung in nicht zu leicht fluchtigen Stoffen (weniger fUr 
Benzin oder Leuchtpetroleum) und bei nicht allzu niedrigem S-Gehalt 
(nicht unter 0,1 %) geeignet, in England und USA. fUr schwere Ole sogar 
ausdrucklich vorgeschrieben. 

Die Einwaage darf wegen der Explosionsgefahr nicht mehr als 1 g Substanz 
betragen; andererseits soll sie maglichst so gro13 sein, da13 mindestens 10 mg BaS04 
zur Wagung gelangen, also z. B. 0,7 g 01 bei 0,2% S-Gehalt. Die Verbrennung 
erfolgt in ublicher Weise (s. S. 81); der 02-Druck wird zweckma13ig fUr leicht· 
verbrennliche Ole (Gasal) niedriger bemessen (18 at) als fUr schwerer verbrennliche 
Ole (Schmierale, schwere Rohale, 20 at) oder Koks und Kohle (25 at). 

Nach der Vorschrift der A.S.T.M.1 ist der Druck wie bei der Heizwert
bestimmung nach dem Raurninhalt der Bombe zu regulieren (S. 85) und diese 
vorher mit 20 ccm destilliertem Wasser zur Absorption der sauren Verbrennungs
gase zu beschicken (Einwaage 0,6-0,8 g). Nach Schlie13en des Ventils stellt man 
die Bombe in kaltes Wasser, schlie13t den Zu.ndstrom und la13t die Bombe noch 
10 min im Wasserbade. Dann affnet man das Ventil zunachst so weit, da13 der 
Druck langsam (mindestens 1 min) auf 1 at falit, affnet dann die Bombe vallig 
und spult den Inhalt unter Nachwaschen aller Teile mit destilliertem Wasser in 
ein Becherglas. Die vereinigten filtrierten wasserigen Lasungen (einschliel3lich 
der Waschwasser hachstens 350 ccm) werden nach Zusatz von 2 ccm konz. Salz
saure und 10 ccm gesiittigtem Bromwasser auf dem Wasserbade auf 75 ccm ein
gedampft; hierauf wird die Schwefelsaure in der ublichen Weise durch Fallen 
mit BaCl2 bestimmt. 

Nach der im wesentlichen der A.S.T.M.·Methode entsprechenden LP.T.·Vor
schrift2 wird hachstens 1 g 01 verbrannt und als Oxydationsmittel statt Brom
wasser Natriurnperoxyd benutzt. 

Nach R. C. Griffin 3 mu13 man die nach der Oxydation erhaltene Lasung 
nach Zusatz von konz. Salzsaure unter Ruckflu13 kochen, urn die bei der Ver
brennung in der Bombe stets gebildeten Sulfosauren (deren Ba·Salze wasserlaslich 
sind) in H 2S04 uberzufuhren. 

c) Weitere Verfahren fur schwerfluchtige Ole, Peche oder 
Kohlen. 

IX) Nach Rothe. In einem Rundkolben aus Jenaer Glas von etwa 500 ccm 
Inhalt gibt man zu 3-4 g des Oles 1,5 g reines MgO und 30-40 ccm HN03 (d 1,48). 
Nach anfanglicher stiirmischer Reaktion (Abzug!) wird der Kolben 1/2-2 h auf 
dem Sandbade ma13ig erhitzt, so da13 der Inhalt nur ganz schwach siedet. Dann 
wird die uberschussige Salpetersaure uber freier Flamme unter stetem Schwenken 
des Kolbens abgeraucht und der Ruckstand bis zur beginnenden Zersetzung der 
Nitrate erhitzt. Nach dem Abkuhlen der Masse wird diese nochmals mit 10 ccm 
starker HN03 auf dem Sandbade noch etwa 1f.t h erhitzt, dann uber freier Flamme 
unter Umschwenken zur Trockne gebracht und schliel3lich, nach Uberfuhrung 
in einen Porzellan· oder Quarztiegel, bis zur valligen Zersetzung der Nitrate und 
der Reste der organischen Substanzen stark erhitzt. Der meist wei13e Ruckstand 
wird durch Zusatz von 10 ccm HCl (d 1,124) und nachfolgendes Kochen, soweit 
als angangig, gelast, mit 20-30 ccm destilliertem Wasser verdiinnt und filtriert. 
1m Filtrat wird die Schwefelsaure mit BaCl2 in der ublichen Weise gefallt. 

(J) Nach Eschka-Rothe. Dieses besonders fUr Schwefelbestinlmungen 
in Kohle ausgearbeitete Verfahren 4 eignet sich auch fUr schwerfluchtige 
Ole und hat den Vorzug, daB kein gasformiger Sauerstoff benutzt wird. 

1 A.S.T.M.-Jber. 1929 des Comm. D 2, S. 160. 
2 LP.T .. Standard Methods, 2. Auf!., S.41. 1929. 
3 R. C. Griffin: Ind. engin. Chern., Ana!. Edit. 1, 167 (1929). 
4 Eschka: Osterr. Ztschr. Berg- u. Huttenwesen 22, HI (1874); Rothe: 

Mitt. Materialpruf.·Amt Berlin-Dahlem 9, 107 (1891). 
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1 g Substanz wird mit 1,5 g eines Gemisches von 2 Teilen MgO und 1 Teil 
wasserfreier Soda (schwefelfrei) im Platintiegel innig gemischt und bei schrager 
Lage des Tiegels uber dem Bunsenbrenner gegluht. Der Tiegel solI unten rotglUhend 
sein. In 1 h ist die Kohle verbrannt, wenn einige Male mit einem Platindraht 
umgerUhrt wird. Der Ruckstand wird in einem Becherglase mit einigen Kubik· 
zentimetern Bromwasser behandelt, mit Wasser und verdu.nnter Salpetersaure ver· 
setzt und nach dem Verjagen des Broms durch Kochen filtriert und griindlich 
nachgewaschen. 1m Filtrat wird der Schwefel als BaS04 gefallt. 

y) Natriumperoxydverfahren. Fur viele organische Stoffe bewahrt 
ist das Verfahren von H. Pringsheim 1, bei welchem die schwefelhaltige 
Substanz durch Erhitzen mit N a202 oxydiert wird. 

Ein Gemisch von 0,2 g Substanz und einer vielfachen 2 Menge Natriumperoxyd 
wird in einem in kaltes destilliertes Wasser gestellten Stahltiegel mit durchlochertem 
Deckel durch EinfUhren eines glUhenden Eisendrahtes entzundet. Nach der Reaktion 
muLl die Masse vollig durchgeschmolzen sein, sonst war zu viel oder zu wenig Peroxyd 
vorhanden; zu lebhafte Verbrennung laf3t sich durch Zusatz von 50% trockener 
Soda verhuten 3. Der Tiegelinhalt wird im KUhlwasser unter Erwarmen (Uhrglas!) 
gelOst, bis keine Sauerstoffblasen mehr auftreten. Die von Eisenhydroxyd getrubte 
Losung wird mit HCI angesauert und die Schwefelsaure wie ublich als BaS04 
bestimmt. 

b) Das Verfahren vonHempel. Graefe (verbessertvonMarcusson.Doscher 4 ) 

beruht auf der Verbrennung der Substanz in Sauerstoff in einer 6-71 fassenden 
Flasche und Absorption der Verbrennungsgase in Natronlauge; es ist bei Asphalt, 
Pech und schwerfluchtigen Olen anwendbar, scheint indessen keine besonderen 
Vorzuge gegenuber den vorstehend beschriebenen, allgemeiner benutzbaren Ver. 
fahren zu bieten (anwendbare Substanzmenge nur 0,3 g). Naheres s. 6. Auf!. 
dieses Buches, S. 80. 

d) Besondere Verfahren fur leichtfluchtige Stoffe 
(Lam pen ver brenn ung). 

Der Schwefelgehalt leichter Ole (Benzin, Leuchtpetroleum) wird am 
einfachsten durch Verbrennen einer bestimmten Menge des Oles auf einer 
kleinen Lampe und Absorption der Verbrennungsgase bestimmt. Allerdings 
wird hierbei etwa als Sulfat, Sulfosaure oder Schwefelsaureester vorliegender 
Schwefel nicht mitbestimmt, da diese Produkte nicht mit ubergehen. Bei 
Leuchtolen ist aber dieser scheinbare Mangel des Verfahrens insofern sogar 
ein Vorteil, als hier in der Regel auch nur dic durch ihre Verbrennung zu 
fluchtigen Produkten luftverschlechternd wirkenden Schwefelverbindungen 
zu erfassen sind. 

Zur Bestimmung des gesamten Schwefelgchaltes empfiehlt P. H. Con· 
radson 5, eine groBere Menge 01 vollstandig zu verbrennen und auch den 
Docht zu untersuchen. Einfacher ist fUr diesen Zweck wohl die Bestimmung 
nach Sielisch und Sandke (s. S. 100). Ungenaue Resultate liefern die 
Lampenverfahren bei Gegenwart von CS2 * und von Mercaptanen 6. Ver· 

1 H. Pringsheim: Ber. 36, 4244 (1903); 38, 2459 (1905); 41, 4270 (1908). 
2 Fur Substanzen mit 2: 75% C + H + S (bzw. Halogen) nimmt man die 

18fache Menge Na202; fur solche mit 50-75% die 16fache Menge; Substanzen 
mit 25-50 % mischt man mit der halben Menge einer Substanz mit viel C + H 
(Naphthalin, Zucker) und verwendet fUr erstere das 16fache, fUr letztere das 18fache 
an Na202' 

3 Grandmougin: Ber. 43, 938 (1910). 
4 Marcusson u. Doscher: Chem.·Ztg. 34, 417 (1910). 
5 P. H. Conradson: Bull. Matieres grasses 1913, Nr.58. 
* A.S.T.M.·Jber. 1927 des Comm. D 2, S.242. 
6 Waterman u. van Tussenbroek: Brennstoff·Chem. 9, 38 (1928). 
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sehiedentlieh wurde aueh vorgesehlagen, sehwerere Ole zur S·Bestimmung 
unter Anwendung eines geeigneten Verdiinnungsmittels auf der Lampe zu 
verbrennen, jedoch liefert nach R. C. Griffin 1 dieses Verfahren viel zu 
niedrige Werte (vermutlich infolge Fraktionierung del' Losung im Docht). 

(X) Verfahren von Engler.Heusler. Das in die L~!llpe A (Abb.67) ein
gefiillte 01 wird nur zum Teil verbrannt, die verbrauchte Olmenge durch Wagen 
der Lampe vor und nach dem Versuch bestimmt. Die S02-haltigen, durch die 
Rohrchen d und den Zylinder Bb gesaugten Verbrennungsgase werden in 20 ccm 
Kaliumhypobromitlosung (durch Lufteinleiten entfarbte Losung von Brom in 
5%iger KOH oder K 2COa-Losung) tiber Glasperlen in der Vorlage C absorbiert, 
die entstandene Schwefelsaure 
wird in der aus C abgelassenen 
Fltissigkeit gravimetrisch be
stimmt. 

Das U-Rohr Bb ist durch 
Korken luftdicht in C und in 
den Hals von A eingesetzt. Die 
durch d eingesaugte Luft pas
siert den ringformigen Raum 
der Rohrchen und tritt durch 
das auf diese gelegte Drahtnetz 
oder Meta llsieb gleichmaBig ver
teilt zur Flamme, die 9 em tiber 
dem GefaBboden steht. Der 
Petroleumbehalter faBt etwa 
100 ccm 01 und hat breiten 
Querschnitt, damit wahrend des 
Brennens das Niveau des Oles 
nicht zu sehr sinkt und die 
Lampe gleichmaBig brennt. 

Die Verwendung einer klei
nen, mit Dochtregulierung ver
sehenen Messinglampe 2 an Stelle 
des Glasgefal3es A nach V orschlag 

Abb. 67. Apparat zur Schwefelbestimmung 
nach Engler·Heusler. 

von F. Frank 3 hat sich zur Regulierung der Flammenhohe wahrend der Ver
brennung gut bewahrt. 

Nach Einftillen des Oles, Anztinden des Dochts und Einsetzen des Zylinders 
saugt man die Luft gerade so rasch hindurch, daB das Olflammchen, ohne zu ruBen, 
brennt; durch zu heftiges Saugen wird die Absorptionsfltissigkeit leicht fortgerissen. 
Sicherheitshalber schaltet man hinter das Saugrohr enoch ein leeres Flaschchen 
ein. Durch die Rohrchen d wird mittels eines T-Sttickes mit einer Luftzuleitungs
rohre reine (S-freie) Luft aus dem Freien eingesaugt. In 5 h verbrennen 10-12 g 
01, die filr Leuchtole mit nicht abnorm niedrigem Schwefelgehalt gentigen. Man 
kann aber nach Bedarf z. B. auch 50 g 01 verbrennen. 

Zum Aussptilen von C werden nach Ablassen der Absorptionsfltissigkeit wieder
holt (1-2 Male) etwa 20 cern Wasser eingesaugt und wieder abgelassen, zusammen 
hochstens 100 cem Fltissigkeit, die etwa 1 g Kalisalz enthalten. FUr einen Wieder
holungsversueh ertibrigt es sich so, die Zylinderrohre Bb aus dem GefaBe C heraus
zunehmen. 

(J) Englische Standardmethode 4 • Das in die Lampe eingefiillte 01 
(5 cern) wird vollstandig verbrannt; die Verbrennungsgase werden in 
SodalOsung absorbiert und durch Na20 2 oxydiert; die Schwefelsaure wird 
wie bei at gravimetrisch bestimmt. 

1 R . C. Griffin: Ind. engin. Chern., Anal. Edit. 1, 167 (1929). 
2 Hersteller: Dr. Hermann Rohrbeek Naehf., Berlin N 4, ChaussElestr.88. 
a Privatmitt. 
4 LP.T.-Standard Methods, 2. Auf!., S. 13. 1929. 
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In die 15 ccm fassende Pulverflasche A (Abb. 68) wird mittels Korkens ein 
transparentes Quarzrohrchen (25 mm lang, 4-5 mm 0) mit einem Docht aus 
bleifreier Glaswolle eingesetzt. Die Verbrennungsgase gelangen durch den Zylin
der B in die mit 20 ecm 10%iger Sodalosung geftillte Absorptionsvorlage G, hinter 
welche noch die mit 1 ccm Sodalosung und 20 ccm destilliertem Wasser gefillite 
Waschflasche DaIs SicherheitsgefiiB zum Auffangen uberspritzender Flussigkeit 
geschaltet ist. 

5 ccm 01 (von bekanntem spez. Gew.) werden in die Lampe pipettiert, die Lampe 
wird angeztindet und die Pumpe so reguliert, daJ3 die Flammenhohe etwa 12-18 mm 
betragt und die Lampe nicht ruJ3t. 

Nach Abbrennen des Oles - N.B. in schwefelfreier Luft! - bis zur Trockne 
wird die Lampe mit 2 ccm Amylacetat ausgespiilt, die ebenfalls zur Trockne ver
brannt werden, und dies nochmals wiederholt. Die Lampe darf nun keine Spur 

IJ 

Abb. 68. Apparatur zur Schwefel
, bestimmung nach der 
I.P.T.-Standardmethode. 

01 mehr enthalten. Die Verbrennung nimmt bei 
Benzin 2, bei schwereren Olen 3 h in Anspruch. 

Der Inhalt von G und D, einschliel3lich der 
Verbindungsstiicke, wird unter Nachwaschen mit 
moglichst wenig Wasser in ein Becherglas iiber
gefiihrt, so daJ3 das Gesamtvolumen hochstens 
200 ccm betragt; nach Zusatz von 0,5 g Na202 
wird die Fliissigkeit zum Sieden erhitzt und mit 
HCI angesauert. Die H 2S04 wird hierauf in iib
licher Weise als BaS04 gefiiUt. 

Etwaiger Schwefelgehalt der benutzten Rea
gentien ist durch Blindversuch zu korrigieren. 

Bei dem neuerdings von der LP.T. gleich
falls zugelassenen Apparat von Richardson 1 

entsauert man die angesaugte Verbrennungsluft, 
indem man sie einen Trockenturm mit Glaswolle, 
welehe mit verdiinnter NaOH befeuchtet ist, 
durchstreichen laJ3t. Die Verbrennungsgase werden 
in neutralem H 20 2 aufgefangen, und die ent
standene H 2S04 wird titriert. 

y) A.S.T.lVI. - Methode 2• Wie bei dem 
Verfahren Engler-Heusler wird nur ein Teil 
des in die Lampe gefiillten Oles verbrannt, 
der durch Ruckwagung ermittelt wird, die 

Bestimmung der Schwefelsaure erfolgt jedoch titrimetrisch. 
Als Lampe dient ein 25-ccm-Erlenmeyerkolben (Abb. 69), in den mittels eines 

seitlich eingekerbten Korkens und eines 3 mm weiten Glasrohrchens ein neuer 
Baumwolldocht (zwei parallellaufende, 10-12 em lange Strange, Gewicht jedes 
Stranges 5-6 mg/em) eingesetzt ist. Der Zylinder ist mit der 150 ccm fassenden, 
auf der zur Saugpumpe fiihrenden Seite zu mindestens 2/3 mit Glasperlen od. dgl. 
gefiiUten Absorptionsvorlage durch einen Gummistopfen verbunden. Zwischen 
die Vorlage und die Saugpumpe wird ein Einkugelaufsatz als Tropfenfanger ge
schaltet. Die genauen Maf3e der Apparatur sind aus Abb. 69 ersichtlich. 

Ais Absorptionsfliissigkeit dient eine 3,306 g Na2C03 im Liter enthaltende 
(1/16,03 normale) Losung, von welcher 1 ccm genau 1 mg S entspricht, zum Zuriick
titrieren Salzsaure von gleicher Normalitat (2,275 g HCI im Liter). 

Die Lampe wird mit 15 ccm 01 beschickt und auf 1 mg genau gewogen. Nach 
Einfiillen von 10 ccm Sodalosung und 10 ccm destilliertem Wasser in die Vorlage 
wird die Verbrennung analog dem Verfahren von Engler-Heusler durchgefiihrt. 
Zum Anztinden der Lampe ist eine schwefelfreie Ztindflamme (z. B. Spiritus), 
kein Streichholz, zu verwenden. Die Flammenhohe soIl 12-18 mm betragen. 
Bei einem Olverbrauch von 2-2,5 g/h ist die Verbrennung je nach dem Schwefel
gehalt des Oles l-Il/2 h lang fortzusetzen. 

1 Richardson: E.P. 211925; s. LP.T.-Standard Methods, 2. Aufl., S. 16.1929. 
2 Jber. 1929 des Comm. D 2, S.253. 
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Gleichzeitig mit dem Hauptversuch wird ein Blindversuch durch Verbrennung 
von schwefelfreiem Alkohol unter genau den gleichen Bedingungen (insbesondere 
Geschwindigkeit des Luftdurchsaugens) durchgeftihrt. 

Nach Beendigung der Verbrennung wird der Tropfenfanger sowie der Zylinder 
mit einer sehr verdiinnten Methylorangelosung (0,004 g im Liter) ausgewaschen 

67osslr1l1s1tk:1rr:hen 
S-lfmmdtCk. 

~ 

1-10 mm long, alIIr 
tlvrr:lt~ 610s
~rltn S"", mm -

Sam/liehe HoRe sind 
in mm ongegefJen 

HollesclilTJfllJl1 mIl fi!Juspilu 

Abb.69. Apparatur zur Schwefelbestimmung nach der A.S.T.M.-Methode. 

und die Waschfltissigkeit - hochstens 35 ccm - in die Vorlage gesptilt, deren 
Inhalt mit der eingestellten Hel titriert wird. Hatte diese genau die vorgeschriebene 
Konzentration, so entspricht je 1 ccm Differenz zwischen Haupt- und Blindprobe 
1 mg S, wobei angenommen wird, dal3 der gesamte verbrannte Schwefel in Form 
von Natriumsulfat vorliegtl. 

1 Das bei der Verbrennung zweifellos primar entstehende S02' das von der 
SodalOsung als Na2S0a gebunden wird, wird erfahrungsgemal3 im Laufe der Ver
brennung durch die hindurchgesaugte Luft ohne Anwendung eines weiteren Oxy
dationsmittels quantitativ zu Na2S04 oxydiert. 
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Quantitative Bestimmung der Halogene. 
AuBer dem bekannten Cariusverfahren haben sich nochfolgende Methoden, 

speziell b), bei deT Untersuchung von halogenhaltigen Fettprodukten, z. B. 
Bromjodfettsauren (s. S. 769), bewahrt: 

a) Natriumperoxydverfahren. Die Aufschlie/3ung der Substanz erfolgt 
wie zur S-Bestimmung (S. 104); nur sauert man nattirlich nicht mit HCI, sondern 
mit verdunnter H 2S04 an und setzt 3 cern gesattigte NaHS03-Losung zwecks 
Reduktion der Halogensauren und Persauren zu Halogenwasserstoffsauren hinzu. 
Nach Wegkochen des S02 fallt man das Halogensilber in ublicher Weise mit AgN03 

unter Zusatz von HN03. 

b) Verfahren von Baubigny und Chavanne 1 . Dieses besteht in 
der Oxydation der Substanz mit Bichromat-Schwefelsaure, wobei C12 und 
Br2 entweichen und in alkalischer Na2S03-Losung aufgefangen werden, 

wahrend Jod zur nicht fluchtigen Jodsaure oxydiert 
n wird. Hierdurch ist eine getrennte Bestimmung 

von J einerseits, Cl + Br andererseits moglich. 
at) Oxydation. 1m Rundkolben (etwa 100 cern) 

des abgebildeten Apparats (s. Abb. 70) werden 400 cern 
halogenfreier konz. Schwefelsaure, je nach dem Mol.-Gew. 
und der Zersetzbarkeit der Substanz 4-8 g K2Cr207 
und bei Anwesenheit von Jod 2 1-1,5 g gepulvertes 
AgN03 bis zur klaren Losung erwarmt. Ein Wage
rohrchen, das, je nach dem Halogengehalt, 0,2-0,4 g 
Substanz enthalt, wird mit dem Einleitungsrohr n' des 
eingeschliffenen Kugelaufsatzes in die gekiihlte Mischung 
geschoben, so da/3 zugleich mit dem Hineingleiten des 
Rohrchens der Schliff 8 (mit Schwefelsaure zu benetzen!) 
geschlossen wird. Die Kugeln des Absorptionsaufsatzes 
sind mit etwa 30 cern alkalischer Natriumsulfitlosung 
(1 Teil kaltgesattigte Sulfitlosung + 1 Teil15%ige NaOH) 
gefullt. Abb. ;0. Apparat zur 

Halogenbestimmung 
nach Baubigny und 

Chavanne. 
Bei vielen Substanzen "beginnt die Reaktion schon bei 

Zimmertemperatur. Wenn nach langerem Umschwenken 
in der Kalte keine Gasblasen mehr auftreten, wird die 

Zersetzung unter weiterem Umschwenken und langsamem Anwarmen auf 1500 

(01- oder Paraffinbad) bis zum Abflauen der Gasentwicklung zu Ende gefiihrt 
(30-40 min). Dann wird Luft in ma/3igem Tempo durchgesaugt, urn alles fluchtige 
Halogen in die Absorptionslosung zu treiben. 

(J) Bestimmung des Jods im Kolbenruckstand. Nach Auseinander
nehmen des Apparates spult man das Einleitungsrohr n' sorgfaltig ab, la/3t den 
Inhalt des Kolbens in 150 cern Wasser (Becherglas) flie/3en und reduziert die ge
bildete Jodsaure mit gesattigter halogenfreier Natriumsulfitlosung, bis beim Um
ruhren der Geruch nach S02 deutlich und dauernd wird. Der zusammengeballte 
Jodsilberniederschlag kann bei zu gro/3em Uberschu/3 an Bichromat durch Silber
chromat rotlich gefarbt sein; letzteres wird durch Ammoniumnitrat in Losung 
gebracht; dann wird weiter reduziert. Nach griindlichem Auskochen mit verdiinnter 
HN03 bestimmt man das Gewicht des getrockneten Niederschlags im Goochtiegel. 

y) Bestimmung von Chlor und Brom in der Vorlage. Zwecks quanti
tativer Entleerung des Aufsatzes verbindet man den Aufsatz (bei n) durch einen 

1 Baubigny u. Chavanne: Compt. rend. Acad. Sciences 136, 1197 (1903); 
Chem.-Ztg. 2'1, 555 (1903); H. Emde: ebenda 3lJ, 450 (1911); H. Simonis: 
Organische Elementaranalyse in Houben-Weyl: Die Methoden der organischen 
Chemie, Bd.1, S. 56£. 1921; H. Meyer: Analyse und Konstitutionsermittlung, 
4. Auf I., S. 261. 1922. 

21st in der Substanz nur Jod vorhanden oder zu bestimmen, so kann der 
Aufschlu/3 in einem gewohnlichen Rundkolben (etwa 300 ccm) ebenfalls bis zum 
Nachlassen der Gasentwicklung erfolgen. 
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doppelt durchbohrten Gummistopfen mit einer Saugflasche 1, saugt in diese den 
Inhalt des Absorptionsapparates hinein, unter zweckmiU3igem Neigen sowie 
Regulieren durch VerschluJ3 del' zweiten Stopfenoffnung mit. dem Daumen, und 
wascht nacho 1m Becherglas wird die Absorptionsfltissigkeit stark mit Salpeter
saure angesauert, S02 vertrieben, das Halogen mit AgNOa gefallt und im Gooch
tiegel, bei gleichzeitiger Anwesenheit von Br und Cl im Allihnschen Rohrchen, 
bestinlmt. Zur Entfernung evtl. reduzierten Silbers mul3 gri.\ndlich mit heWer 
Salpetersaure (15%) nachgewaschen werden. Nach Wagung des AgCI-AgBr-Nieder
schlages (Gewicht a) wird durch Uberleiten von Chlor alles AgBr in AgCl i.ibergeftihrt 
und del' gesamte Niederschlag (b) wieder gewogen; nach den Gleichungen 

x AgCl + y AgBr = a und x AgCl + y. 143,34/187,70 AgC1 = b 

werden x und y bzw. del' Gehalt an Br und Cl berechnet. 
c) Besondere Verfahren zur Untersuchung der Jodfette, S. S.941. 

2. Gehalt an freier Saure und freiem Alkali. 
a) Freie Mineralsaure und freies Alkali. 

Freie Mineralsaure findet sich mitunter in rohen Erdoldestillaten in 
Form von Salzsaure, die bei der Destillation durch Zersetzung von MgCl2 

(aus dem Rohol stammend) entsteht. Mit Schwefelsaure raffinierte Ole konnen 
bei ungenugender Auswaschung noch freie Schwefelsaure enthalten; beiFertig
produkten kommt dies abel' nur auBerst selten VOl', insbesondere deshalb, 
weil im AnschluB an die Schwefelsaurebehandlung gewohnlich eine Waschung 
mit Lauge oder eine Neutralisation mit Kalk od. dgl. erfolgt. Nach del' 
Raffination ungenugend mit Wasser ausgewaschene Ole enthalten daher 
eher etwas freies Alkali sowie Natriumsulfat odeI' andere Salze, mit Lauge 
raffinierte Fette insbesondere auch Spuren Seife. Freier Atzkalk findet 
sich gelegentlich in konsistenten Fetten (S. 379), sowie in Emulsionszylinder
olen (s. S. 376). 

Die PrUfung auf freie Mineralsaure und freies Alkali ist in erster Linie 
wichtig fill die Betriebskontrolle bei del' Raffination, zur Sicherung del' 
Neutralitat del' Raffinate. 

tiber freies Alkali in Seifen S. S. 878. 

~) Nachweis von freier Mineralsaure odeI' freiem Alkali. Etwa 100 ccm 
01 werden mit del' gleichen bis doppelten Menge heil3en destillierten Wassel's im 
Scheidetrichter odeI' Kolben kraftig durchgeschtittelt. Nach dem Absitzen in del'. 
Warme filtriert man die wasserige Schicht durch ein angefeuchtetes Faltenfilter 
und versetzt einen Teil des Filtrats mit Methylorange-, einen anderen mit Phenol
phthaleinlosung. Rotfiirbung des ersten Teiles kann aul3er durch Mineralsaure 
auch durch niedere wasserlosliche Fettsauren und Naphthensauren verursacht 
werden. Bei positiveI' Saurereaktion mul3 man daher auf Cl' odeI' S04" - andere 
Mineralsauren kommen praktisch kaum in Frage - in bekannter Weise qualitativ 
prlifen. Etwa gleichzeitig anwesende Chloride odeI' Sulfate sind durch Prlifung 
des Aschenrtickstandes zu ermitteln. Die Anwesenheit freier Mineralsaure ist 
in diesen Fallen nul' durch quantitativen Vergleich del' im Aschenri.ickstand und 
im wasserigen Auszuge enthaltenen Cl'- bzw. S04"-Mengen nachweisbar. (Uber 
sulfonierte Ole vgl. S.904.) Rotfarbung des mit Phenolphthalein versetzten 
wasserigen Auszuges deutet auf freies Atzalkali, Erdalkali, Alkalicarbonat odeI' 
Alkaliseife. Bleibt sie bestehen, werm man zur wasserigen Losung mindestens das 
doppelte Volumen neutralen 96%igen Alkohols zugesetzt und dadurch die Hydrolyse 
del' Seife zurUckgedrangt hat, so ri.ihrt sie von Alkali- odeI' Erdalkaliliydroxyd 
odeI' Alkalicarbonat her. Atzalkalien allein weist man durch Ausschtitteln des 
Oles mit neutralem absolutem Alkohol und Prlifung mit Phenolphthalein nacho 

1 Simonis: 1. C. 



110 Chemische Priifungen. 

Allenfalls konnen hierbei noch Spuren K 2COa, das in Alkohol nicht ganz unloslich 
ist, angezeigt werden. Naheres s. S.879 (freies Alkali in Seifen). 

P) Quantitative Bestimmung von freier Mineralsaure oder freiem 
Alkali. Sie erfolgt analog dem qualitativen Nachweis, nur wird die Olmenge 
(auf 0,1 g genau) gewogen und der gesamte wii.sserige Auszug oder ein aliquoter 
Teil davon nach Zusatz des entsprechenden Indicators mit O,l-n Alkali oder Saure 
titriert. 1m Zweifelsfall bestimmt man nach dem oben Gesagten H 2S04 und HCl 
gravimetrisch und zieht von der Gesamtmenge die etwa im Aschenriickstand 
gefundenen Cl'- und S04"-Mengen (auf HCl bzw. H 2S04 umgerechnet) abo 

Zur Bestimmung des freien Alkalis (einschlie13lich Alkalicarbonats) bei 
Gegenwart von Alkaliseife mu13 der wii.sserige Auszug vor der Titration mit min
destens dem doppelten Volumen neutralisierten 96%igen Alkohols versetzt werden 
(s. auch S. 879). 

b) Freie organische Sauren. 

Diese finden sich in kleinen Mengen in fast allen ErdOlen und Erdol
fraktionen als sog. Naphthensauren (s. S.433), gelegentlich auch als Fett
sauren und Phenole 1 (letztere indessen hauptsachlich in Teeren und Teerolen); 
in gealterten Olen finden sich als Oxydationsprodukte der Ole Sii,uren bis 
herab zur wasserloslichen "Essig- und Ameisensaure. Fette Ole enthalten 
stets mehr oder weniger groBe Mengen freier Fettsauren, die durch spontane 
Zersetzung der Glyceride entstehen. Da die Fettsauren und N aphthensauren 
verschiedene, im Einzclfall meist unbekannte Mol.-Gew. haben, laBt sich 
der Sauregehalt auf Grund einer Titration nicht unmittelbar prozentual 
angeben. Man driickt ihn daher in der Regel durch die aquivalente Menge 
KOH aus, und zwar bezeichnet man diejenige Anzahl Milligramm KOB, 
die zur Neutralisation der in 1 g 01 enthaltenen freien Fettsauren erforderlich 
sind, als Saurezahl (SZ.), die zur Neutralisation der gesamten (organischen 
und anorganischen) Sauren erforderliche KOB-Menge als N eu tralisations
zahl (NZ.). 

Die in der Mineralolanalyse friiher gebrauchliche Berechnung des Sauregehalts 
als % SOa (.i\.quiv.-Gew.40) wurde verlassen, da hierdurch oft der falsche Ein
druck erweckt wurde, als ob das 01 tatsii.chlich freie Schwefelsaure enthielte. In 
der Fettanalyse berechnet man den Sauregehalt gewohnlich als % Olsaure (Mol.
Gew. 282), vgl. auch S. 756. Es entspricht 1% SOa = 7,05% Olsaure = NZ. 14,0. 

ot) Nachweis von freier organischer Saure. ADe hier in Betracht 
kommenden Sauren sind in 96 % igem Alkohol lOslich, dagegen mit Ausnahme der 
oben erwahnten niederen Fett- und Naphthensauren sowie Sulfosauren bzw. sauren 
Schwefelsaureester in Wasser unlOslich. Ihre Anwesenheit la13t sich daher - bei 
Abwesenheit bzw. nach Entfernung der Mineralsauren - durch Ausschiitteln 
des zu untersuchenden Oles mit phenolphthaleinhaltigem, durch 1 Tropfen O,I-n 
KOH gerotetem Alkohol am Verschwinden der Rotfttrbung erkennen. 

P) Quantitative Bestimmung freier organischer Sauren. Die Be
stimmung der Saurezahl und Neutralisationszahl erfolgt durch Titration mit alko
holischer 2 KOH (O,I-n, bei hohem Sauregehalt 0,5-n) unter Verwendung von Phenol-

1 Engler-HOfer: 1. Aufl., Bd. 1, S.943; Holde: Seifensieder-Ztg. 47, 325 
(1920); Y. Tanaka u. R. Kobayashi: Journ. Fac. Engin., Tokyo Imp. Univ. 
17, 127 (1927). E. Holzmann u. St. von Pilat: Brennstoff-Chem. 11, 409 (1930), 
isolierten aus rohen Kerosinnaphthensauren von Boryslaw sogar 24,7% Phenole, 
in denen sie aDe 3 Kresole, 3 Xylenole und p-Naphthol sowie weitere noch nicht 
identifizierte Phenole feststellten, wahrend Carbolsaure und ot-Naphthol abwesend 
waren. 

2 Mit wasseriger Lauge erhalt man infolge Hydrolyse der bei der Titration 
gebildeten Seifen zu niedrige Werte. 
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phthalein, bei dunklen Olen Alkaliblau 6 B 1 oder Thymolphthalein als Indicator. 
Zur Bestimmung der Saurezahl mnJ3 man etwa anwesende Mineralsauren durch 
Ausschutteln des ales mit H 20 entfernen oder durch Titration nach a fJ gesondert . 
bestimmen und ihr KOH-Aquivalent von der wie nachstehend bestimmten Neu
tralisationszahl in Abzug bringen. 

Nicht zu dunkle Ole lost man direkt im 5-10fachen Volumen eines Gemisches 
von Benzol-Alkohol (2: 1)2, das man entweder vor dem Gebrauch (unter Beruck
sichtigung des fur den Versuch geeigneten Indicators) genau neutralisiert oder 
dessen Sauregehalt man besser durch einen Blindversuch ermittelt und bei der 
eigentlichen Bestimmung berucksichtigt 3. Die Einwaage richtet sich nach dem 
Sauregehalt des ales: Von saurearmen Raffinaten nimmt man etwa 10 g, von 
saurereichen Olen entsprechend weniger, z. B. 1-2 g. Ole von bekanntem spez. Gew. 
kann man auch a bmessen, z. B. in einem Tropftrichter, der von der Hahn
bohrung bis zu· einer am Halse angebrachten Marke 5 oder 10 ccm faJ3t und 
nach Ablassen des ales mit 25-50 ccm des angegebenen Losungsmittels aus
gespult wird. Zur Titration dienen Erlenmeyerkolben (100-250 ccm), fUr dunkle 
Ole zweckmaJ3ig solche nach Baader (1. c.) mit seitlichem Ansatzrohr (Abb. 71), 
in welchem infolge der geringen Schichtdicke von 3 mm der Farbumschlag des 
Indicators besser zu erkennen ist. Der Indicatorumschlag 
wird im durchfallenden Licht beobachtet (wichtig bei 
Alkaliblau I). 

Verbrauchen a g 01 b cern O,I-n Lauge (nach Abzug des 
Blindverbrauchs fur das Losungsmittel), so betragt die Neu
tralisationszahl - bzw. bei Abwesenheit von Mineralsauren 
die Saurezahl - 5,611 a/b. 

Von sehr dunklen Olen, d. h. solchen, bei denen sich 
selbst in 5-10%iger Losung der Farbumschlag des Indi
cators nicht beobachten laJ3t, werden 20 g in einem mit 
Glasstopfen verschlossenen 100-ccm-MeJ3zylinder mit 40 ccm 
neutralisiertem 96%igen Alkohol (bei dicken Olen unter 
Erwarmung) gut durchgeschiittelt. Nach Trennung der 
Fliissigkeiten wird' die Halite der alkoholischen Schicht 
abgegossen, mit neutralisiertem Alkohol verdiinnt und nach 

Abb.7l. 
Titrationskolben 
nach Baader. 

Zusatz von 2 ccm Alkaliblau 6 B mit O,I-n alkoholischer KOH titriert. Betragt die 
gefundene Neutralisationszahl mehr als 0,4, so muJ3 man den Alkoholrest abgieJ3en 
und das im Zylinder verbliebene 01 nochmals, notigenfalls wiederholt, mit je 40 ccm 
Alkohol schutteln und von neuem titrieren. Die Gesamtsumme der verbrauchten 
ccm O,I-n KOH entspricht der in der halben Einwaage vorhandenen Sauremenge. 

Die Genauigkeit der Bestimmung betragt je nach der Einwaage etwa 0,05 
bis 0,3 Einheiten der Neutralisationszahl. 

Die Bestimmung ist in der vorstehend beschriebenen Form nur bei Ab
wesenheit von Salzen schwacher bzw. in Benzol-Alkohol unlOslicher Basen 
(Ammoniak, Erdalkalien, Tonerde, Schwermetalloxyde) ausfUhrbar. Aus
fiihrung bei Gegenwart solcher Salze bzw. Seifen (bei konsistenten Fetten) 
s. S. 383/84. Jodometrische Saurebestimmung s. S. 755. 

3. Gehalt an esterartig gebundenen Sauren (Verseifnngszahl, 
Esterzahl). 

Die Verseifungszahl (VZ.) gibt an, wieviel mg KOH zur Bindung 
der in 1 g Substanz enthaltenden freien und ester- bzw. anhydridartig 

1 Zu beziehen von der 1. G.-FarbenindustrieA.-G. Alkaliblau wird in 1-2%iger 
alkoholischer Losung verwendet, und zwar in Mengen von etwa 2 cern, wahrend von 
Phenolphthalein oder Thymolphthalein (1 %ige alkoholische Losung) 2-3 Tropfen 
geniigen. 

2 Loebell: Chem.-Ztg. 31), 276 (1911). 
3 Baader: Erdol u. Teer 4, 234 (1928); auch Vorschrift der "Richtlinien" 

fUr Schmieroluntersuchungen. Das Losungsmittel solI aus 1000 ccm Benzol und 
500 cern 96%igem Alkohol mit 1,20 g Alkaliblau 6 B bestehen. 
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gebundenen Sauren erforderlich sind; die Ester z ahl (EZ.) stellt das analoge 
KOH-Aquivalent der ester- oder anhydridartig gebundenen Sauren allein 
dar, sie ist demnach gleich der Differenz zwischen Verseifungszahl und 
Saurezahl bzw. Neutralisationszahl. Bei reinen Fetten und Wachsen ist 
die Verseifungszahl eine nur in maBigen Grenzen schwankende, in manchen 
Fallen fiir die Art des Fettes oder Wachses charakteristische Kennzahl 
(s. Tabelle 172 f, S. 786); bei reinen saurefreien MineralOlen ist sie 0, kann 
aber in geaIterten (oxydierten) Olen Werte von einigen Einheiten an
nehmen. Ihre Bestimmung dient daher in der Fett- und Wachsanalyse zur 
Reinheitspriifung bzw. Identifizierung, in der Mineralol-, insbesondere der 
Schmierolpriifung dagegen zur Bestimmung des Fettgehaltes in gemischten 
(compoundierten) Olen sowie - bei gebrauchten Schmier- oder Isolierolen -
zur Feststellung etwaiger "AIterung" im Betriebe. 

Man bestimmt die Verseifungszahl durch Kochen der Substanz mit einer 
gemessenen, iiberschiissigen Menge alkoholischer Lauge bis zur volligen Ver
seifung und Rftcktitration des Laugeniiberschusses mit Mineral-, meist Salz
saure. Bei der Untersuchung von rein en Fetten, Wachsenoder Fett-Mineralol
mischungen sind jedoch Einwaage, Losungsmittel und Konzentration der 
Titrationsflftssigkeiten etwas verschieden. Die "alkoholische" Lauge wird 
gewohnlich mit 96 %igem Athylalkohol hergestellt; Methylalkohol ist un
geeignet 1 (unvollstandige Verseifung, vermutlich infolge des niedrigen 
Siedepunktes), dagegen sind hohere Alkohole, z. B. Propylalkoho12, Butyl
alkoho13 und Benzylalkohol 4 besonders fiir Wachse und andere schwer
losliche Stoffe mit Erfolg benutzt worden (vgl. auch S. 756). 

Die Esterzahl wird entweder als Differenz VZ.-SZ.(bzw. VZ.-NZ.) 
berechnet oder direkt bestimmt, indem die nachstehend beschriebene Ver
seifung unmittelbar im Anschluil an die Saurezahlbestimmung vorgenommen 
wird. Da das Produkt in diesem FaIle vor der Verseifung neutralisiert wird, 
so ergibt die unten fiir die Verseifungszahl angegebene Berechnung un
mittelbar die Esterzahl. 

a) Verseifungszahlbestimmung bei rein en Fetten und fltissigen 
Wachsen: Etwa 2 g Fett werden im 200-ccm-Erlenmeyer aus alkalibestandigern 
(z. B. J enaer) Glas mit 25 cern etwa 0,5-n alkoholischer KOR * unter RtickfluB 
(am besten an einem eingeschliffenen Ktihler) 1/2 h, bei schwer verseifbaren Fetten 
1 h 5 gekocht. Daneben wird als Blindprobe in einem gleichen Kolben die gleiche 
Laugenmenge ohne Fett erhitzt. Nach vollstandiger Verseifung wird der Laugen
tiberschW3 mit 0,5-n RCI (Indicator Phenolphthalein, bei sehr dunklen Olen, z. B. 
rohen Cotton6len, oder bei Tranen, die sich beim Kochen mit Lauge rot farben, 
Thyrnolphthalein) in der Warme zurticktitriert. War die Einwaage e g, der RCI
Verbrauch fUr die Blindprobe a cern, fUr die Rauptprobe b cern, so wird 
VZ. = 28,055 (a-b)/e. 

W. N ormann 6 ernpfiehlt fiir Zwecke der Kernseifenherstellung die Berechnung 
der VZ. in Aquivalenten NaOR statt KOR. 

Na-VZ. = 20,0 (a-b)/e. 

1 F. Pollrnann: Seifensieder-Ztg. 55, 375 (1928). 
2 Prescher: Pharrnaz. Zentralhalle 58, 456 (1917). 
3 Pardee, Rasche u. Reid: Journ. Ind. engin. Chern. 12, 481 (1920). 
4 Slack: Ztschr. angew. Chern. 29, 463 (1916). 
* Beim Entleeren der Pipette kommt es nicht darauf an, genau 25 cern ab

zumessen, sondern nur darauf, daB beim Raupt- und blinden Versuch stets dieselbe 
Anzahl von Tropfen nachflieBt. 

5 Die Zeit ist vorn Sieden des Kolbeninhalts an zu rechnen. 
6 W. Norrnann: Chern. Urnschau Fette, Ole, Wachse, Rarze 36, 197 (1929). 
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,b) Bestimmung bei Fett -Mineralolmischungen. 2-10 g Substanz, je 
nach dem vermuteten Fettgehalt, werden in 25 cern Benzol gelost und mit 25 cern 
O,5-n alkoholischer KOH versetzt. Erhitzung, Titration und Berechnung wie unter a). 
Bei sehr geringem Fettgehalt nirnmt man zur Verseifung und Titration O,1-n statt 
O,5-n Losungen. Die Formel lautet dann: VZ_ = 5,611 (a-b)/e. 

c) Bestimmung bei festen Wachsen s. S.955 (Bienenwachs) und S.972 
(Montanwachs) . 

4. Gehalt an verseifbaren und unverseifbaren 1 Bestandteilen. 
Mitunter werden Mineralole mit fetten Olen gemischt (compoundiert), 

z. B_ Leuchtpetroleum mit Riibiil, Dampfzylindcriile mit Knocheniil und 
anderen Fetten, Uhreniile mit Klaueniil usw.; sog. Kompositionskerzen 
sind Mischungen von (unverseifbarem) Paraffin und (verseifbarem) Stearin. 
In diesen Fallen, ebenso zur Unterscheidung von Erdiilpech (Erdiilasphalt) 
und Fettpech mun bei Bedarf der Gehalt an verseifbaren und unverseif
baren Stoffen bestimmt werden. Da Mineraliile im allgemeinen billiger sind 
als fette Ole, so sind aueh Verfalschungen der letzteren durch unverseif-
bare Ole zu beachten. . 

a) Qualitative Priifungen. 
IX) Nachweis verseifbarer Stoffe in Mineralolen nach Lux. 3-4 cern 

01 werden im Reagensglas mit einem erbsengroJ3en Stiickchen Na bzw. NaOH 
1/4 h im Olbad (helle Ole auf etwa 2300 , dunkle Ole und Zylinderole auf 2500 ) erhitzt. 

In hellen Mineralolen sind noch 0,5%, in dunklen Olen 1-2% fettes 01 nach 
dem Erkalten der mit Na bzw. NaOH erhitzten Proben am Gelatinieren oder Auf
treten von Seifenschaum an der Oloberflache zu erkennen. 

Der Kontrollversuch mit Natrium, bei welchem eine Tauschung durch das 
aus dem .Atznatron stets entweichende Wasser ausgeschlossen ist, eriibrigt sich, 
wenn die nachzuweisenden Fettmengen mindestens 1-2% betragen. AuJ3er Fett
sauren konnen auch Harz, Phenole oder Naphthensauren Gelatinierung hervor
rufen. 1m Zweifelsfall sind daher die Sauren abzuscheiden (s. S. 729) und durch 
JZ. und VZ., Benzinloslichkeit, Diazoreaktion und Schwefelgehalt naher zu 
charakterisieren. 

{J) Nachweis von un verseifbarem 01, Paraffin, Ceresin usw. in Fetten. 
6-8 Tropfen 01 werden 2 min mit 2-3 cern alkoholischer I,O-n KOH im Reagensglas 
gekocht. Zu der Seifenlosung gibt man, anfangs tropfenweise, 1-10 cern absolut 
kalkfreies destilliertes Wasser und beobachtet, ob die Losung klar bleibt (reines 
fettes (1) oder getriibt wird (Gegenwart von Mineralol, Paraffin, Ceresin, Wachsen 
bzw. Wachsalkoholen oder fliissigen hochungesattigten Kohlenwasserstoffen aus 
Haifischlebertran 2). 

1/2-1 % Mineralschmierol und mehr verraten sich fast durchweg, ebenso 0,4% 
und mehr Paraffin (z. B. in Schmalz oder Talg); Petroleum, Harzol und Braun
kohlenteerol konnen aber mittels dieser Probe in manchen fetten Olen, Z. B. Mohn
und Knochenol, nur in groJ3eren Mengen (3-12%) nachgewiesen werden. Die Natur 
des Fettes bedingt also hier die Scharie der Probe, fiir welche auJ3er der Loslichkeit 
auch die Grenzflachenspann ung zwischen dem nachzuweisenden unverseif
baren 01 und der entstandenen Seifenlosung maJ3gebend ist 3 • Gegeniiber Leucht
petroleum war diese z. B. bei Cottonol bei 150 bedeutend groJ3er als bei 750, 

. 1 Unter der Bezeichnung "unverseifbare Bestandteile" versteht man in der 
Olanalyse nur wasserunlOsliche organische Stoffe: Mineralole, Sterine, Wachs
alkohole; im Sinne der Bestirnmungsmethode, bei welcher eine Trocknung bei 
1000 vorgesehen ist, werden ferner in den Wizoff-Methoden (2. Auf I., 1930. S. 36) 
nur solche Stoffe zum "Unverseifbaren" gerechnet, die mit Wasserdampf (1000 ) 

nicht fliichtig sind. 
2 Holde u.A. Gorgas: Chern. UmschauFette,Ole, Wachse, Harze32, 314(1925). 
3 Holde u. Gorgas: ebenda 33, 109 (1926). 

Holde, Kohlenwasserstoffole. 7. Auf!. 8 
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wahrend es bei Leinol und Mohnol umgekehrt war. Der Petroleumnaehweis Jie/3 
sieh daher bei Cottonol dureh Abktihlung der alkoholisehen Seifenlosung und 
Zusatz von kaltem Wasser wesentlieh verseharfen (1 % Petroleum), bei Leinol 
dagegen dureh Zusatz von hei/3em Wasser zur hei/3en Seifenlosung. 

Fltiehtige Kohlenwasserstoffe (z. B. Reste von Extraktionsmitteln in Fetten), 
welche durch die vorstehende Probe nicht naehweisbar sind, werden dureh Wasser
dampfdestillation qualitativ und quantitativ ermittelt (S.401). 

Die in fltissigen Waehsen (Spermaeetiol, Doglingstran) enthaltenen hoheren 
Alkohole fallen bei der besehriebenen Verseifungsprobe auf Zusatz von Wasser 
nieht aus, sie staren somit den Nachweis von Mineralolen in diesen Waehsen nichtl. 
Selbst der hauptsaehlich aus Cetylpalmitat bestehende Walrat gibt eine auf Wasser
zusatz in der Warme noeh klarbleibende Losung, weil sieh der in Wasser allein 
unlosliehe Cetylalkohol in der warmen Seifenlosung lost. Andere Wachse geben 
aueh in der Warme trtibe Seifenlosungen. 

Sikkativhaltige Firnisse geben bei dieser Probe flockige Trtibungen von 
Metallhydroxyden (Blei, Mangan usw.). Derartige Firnisse behandelt man zweeks 
Prtifung auf unverseifbare Ole vorher mit verdtinnter Salpetersaure und waseht 
die Metallsalze aus. 

b) Quantitative Bestimmung von verseifbaren und 
un verseifbaren Bestand teilen ne beneinander. 

a) Bestimmung des Fettgehaltes durch Bestimmung der Ver
seifungszahl nach S. 112. Dieses einfache Verfahren ist anwendbar, 
wenn die Verseifungszahl des anwesenden Fettes geniigend genau bekannt 
ist oder wenn - auf Annahme einer mittleren Verseifungszahl von Z. B. 
185 gestiitzte - Annaherungswerte geniigen. Der Prozentgehalt einer Fett
Mineralolmischung von der Verseifungszahl VZgef. an einem Fett von der 
VZtheor. betragt 100· VZger./VZtheor.. Die einzelnen Verseifungszahlen der 
verschiedenen Fette S. Tab. 172, S. 786f. 

(J) Gravimetrische Bestimmung der unverseifbaren Bestand
teile. Das umstandlichere, aber genauere Verfahren besteht in der TIber
fiihrung der verseifbaren Bestandteile in wasser- und alkohollosliche, benzin
unlOsliche Seife und Ausschiitteln der unverseifbaren Ole aus der in ver
diinntem Alkohol gelosten Seife mit Petrolather (Verfahren von Spitz und 
Honig) oder Xthylather (Fahrio~) bzw. Extraktion der getrockneten Seife 
mit Xther, Benzin, Aceton od. dgl. 

GroBere Mengen MineralOl enthaltende Mischungen aus MineralOlen 
(Schmierolen) und fetten OHm 2 werden wie folgt gepriift: 

10 g Substanz werden mit 50 cern alkoholiseher 1,0-n KOH und 20-25 ccm 
Benzol etwa 1 h am Rtiekflul3ktihler gekocht, mit 50 cern Wasser versetzt und 
noehmals aufgekoeht. (Auch die vereinigten titrierten Seifenlosungen der titri
metrisehen Verseifungszahlbestimmung konnen nach Zusatz einiger ecm 0,5-n KOH 
und von so viel Wasser, da/3 der Alkohol 50%ig wird, zu der gravimetrischen Unter
suehung benutzt werden, in welehem Fall sieh die Verseifung einer neuen Probe 
ertibrigt.) Die abgektihlte Seifenlosung wird unter N aehsptilen mit 50% igem Alkohol 3 

und etwa 50 cem Petrolather (30-500 ) in einen Scheidetriehter tibergeftihrt und 
wiederholt mit je 50 eem Petrolather ausgeschtittelt, bis die letzten Protrolatheraus
ztige wiederholt nieht mehr gelb gefarbt sind oder (bei Gegenwart farblosen oder 
weiJ3en unverseifbaren Oles oder Paraffins) hoehstens Spuren eines seifenartigen 

1 Lobry de Bruyn: Chem.-Ztg. 35, 1119 (1911). 
2 Die speziell fUr die Fettuntersuehung vorgesehriebenen Methoden der 

Wizoff S. S. 728. 
3 Die Alkoholkonzentration ist moglichst genau innezuhalten, da starkerer 

Alkohol zuviel von der Benzin-Benzollosung des Unverseifbaren lost, wahrend bei 
verdtinnterem Alkohol Hydrolyse der Seife eintritt. 
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Verdampfungsriickstandes hinterlassen. Die vereinigten Petrolatherausziige werden 
3mal mit je 15 ccm 50%igem Alkohol, dem eine Spur Alkali zugesetzt ist, aus
geschiittelt; die Waschfliissigkeiten werden nach einmaligem Ausschiitteln mit 
Petrolather zu der Seifenlosung hinzugefiigt. Die hierauf im gewogenen Kolbchen 
eingedampften, oft Wassertropfchen enthaltenden Petrolatherlosungen werden 
mit 5-8 ccm absolutem Alkohol verriihrt und bis zum Verschwinden des Alkohol
geruches erwarmt. Der Riickstand (Mineralol) wird je 5 min lang bei 1000 bis zur 
annahernden Gewichtskonstanz (zulassige Gewichtsanderung 1-2 mg) getrocknet. 
Bei Abwesenheit von Wachsen ergibt der Unterschied zwischen der Menge 
des abgeschiedenen unverseifbaren Oles und derjenigen des Ausgangsmaterials 
den Gehalt an verseifbarem Fett, zuziiglich etwa vorhanden gewesener freier Fett
und Naphthensauren. 

Bei Mischungen von fettem 01 mit leicht verdampfbaren MineraWlen, z. B. 
Laternenol (Petroleum + RiibOl), kann das Trocknen des Unverseifbaren auf dem 
Wasserbad Verluste ergeben; man erwarmt dann nach dem Abdestillieren der 
Hauptmenge des Benzins das Kolbchen mit dem Riickstand nur so lange, bis 
gerade keine Benzindampfblasen mehr aufsteigen, und wagt nach kurzem Stehen 
das erkaltete Kolbchen, oder man mischt nach dem Abdestillieren der Hauptmenge 
des Benzins eine genau gewogene Menge (etwa 10 g) Ceresin hinzu und erhitzt 
dann bis zur Gewichtskonstanz auf dem Wasserbade; das Ceresin halt die leichter 
fliichtigen Petroleumbestandteile zuriick; die angewandte Menge Ceresin wird Yom 
gewogenen Unverseifbaren abgezogen. 

Bei Anwesenheit groBerer Mengen des unverseifbaren Oles oder schwer ver
seifbaren Fettes (Talg od. dgl.) priift man das erhaltene Unverseifbare qualitativ 
auf Gehalt an unverseift gebliebenem fettem 01 und behandelt notigenfaUs einen 
aliquoten Teil nochmals, wie vorstehend angegeben, um das voUkommen reine 
Unverseifbare zu erhalten. 

Aus der alkoholischen Seifenlosung werden die Fettsauren gemaB S. 729 ab
geschieden; ihre weitere Priifung auf physikalische und chemische Kennzahlen 
nach S. 742 und 754f. gestattet Riickschliisse auf die Art des Fettes. 

Zur Abscheidung kleinerer Mengen zugesetzter unverseifbarer Ole oder der 
natiirlichen unverseifbaren Bestandteile der Fette kann man bei der Verseifung 
den Benzolzusatz fortlassen und nach S. 728 verfahren. Sind die Kaliseifen in 
verdiinntem Alkohol schwer loslich (bei Wachsen, die viel hochmolekulare gesattigte 
Fettsauren enthalten) oder ausnahmsweise in Benzin loslich (Wol\fett), so wendet 
man das Verfahren der Extraktion der trockenen Na- oder Ca-Seifen mit Aceton 
oder Ather, z. B. nach S. 964, an. 

Trennung der Kohlenwasserstoffe von den hoheren Alkoholen. Bei 
Gegenwart von Wachsen werden auch die in diesen zu etwa 40-50% enthaltenen 
hoheren Alkohole mit den unverseifbaren Olen abgeschieden. Man trennt sie yom 
MineraWI durch 2std. Auskochen der Mischung mit dem doppelten Volumen Essig
saureanhydrid. Die Alkohole gehen als Ester in die saure Losung, die nach dem 
Abkiihlen unter wiederholtem Auswaschen mit einigen Kubikzentimetern Essig
saureanhydrid im Scheidetrichter Yom MineralOl getrennt wird. Das abgeschiedene 
MineralOl ist durch mehrmaliges Waschen mit verdiinntem Alkali in Petrolather
lOsung von gelostem Essigsaureanhydrid zu befreien. 3-5% Mineralol gehen mit 
in die EssigsaureanhydridlOsung und sind entsprechend in Rechnung zu ziehen. 
Besteht das Unverseifbare aus Paraffin oder Ceresin, so ist der Schmelzpunkt nach 
dem Acetylieren unverandert; bei Anwesenheit hoherer Aikohole sinkt der Schmelz
punkt, weil die Acetate niedriger schmelzen als die Alkohole. Da Wollfettoleine 
und feste Wachse selbst wechselnde Mengen von Kohlenwasserstoffen (10-53 %) 
enthalten, so Iiefert die quantitative Bestimmung des MineralOls bei Gegenwart 
von WoUfettoleinen und festen Wachsen immer nur Annaherungswerte fiir den 
Mineralolgehalt. SpezieUe Methoden zur Unterscheidung der natiirlichen un
verseifbaren Bestandteile des Bienenwachses von zugesetztem Paraffin oder 
Ceresin s. S.957f. 

5. Wassergehalt. 
Rohe Erdiile enthalten fast immer mechanisch beigemengtes Wasser, 

welches besonders bei dickfliissigen Olen nur sehr langsam niederfallt; Ole 

8* 
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vermogen auch Wasser in sehr geringer Menge zu losen, z. B. losen 100 g 
Petroleum 0,006 g, 100 g Paraffinol 0,003 g Wasser bei 200 ; bei 940 ent
sprechend 0,097 und 0,055 g Wasser 1. TransformatorenollOst etwa 3-4mal 
soviel Wasser wie reines Paraffinol oder Petroleum. 

Die Verarbeitungsprodukte des E rdols und der Teere sollen, abgesehen 
von besonderen EmulsionsOlen, Bohrolen, konsistenten Fetten u. dgl., im 
allgemeinen wasserfrei sein. Bei der Destillation verursacht der Wasser
gehalt sehr storendes Schaumen und StoBen. Transformatoren- und Schalter
Ole bUB en bereits durch geringen Wassergehalt an Isolationsfahigkeit (Durch
schlagsfestigkeit) ein. Bei Schmierolen werden in der Regel nur minimale 
Wassermengen zugelassen (s. S. 343f.); bei Dochtschmierungen konnen schon 
Spuren Wasser die Aufsaugung des 51es in den Dochten beeintrachtigen. 

Unter den Verarbeitungsprodukten der Fette haben Butter und Marga
rine, Seifen, Tiirkischrotole, W ollschmalzen und Glycerin normalerweise 
einen zum Teil betrachtlichen Wassergehalt; die Fette selbst sowie die Fett
sauren sind in rein em Zustande wasserfrei. 

Qualitativer Nachweis. Ein irgendwie erheblicher Wassergehalt ist bei 
hellen Olen meist an abgesetzten Wassertropfen oder an einer Triibung erkennbar. 
Diese muJ3, wenn sie nur von Wasser herriihrt, beirn Erhitzen des Oles auf dem 
Wasserbade unter Schaumbildung verschwinden und darf, nachdem bis zur Ent
fernung des Schaumes erhitzt war, beim Erkalten nicht wiederkehren. 

Zum Nachweis nicht unmittelbar sichtbarer kleiner Mengen (auch gelosten) 
Wassers erhitzt man einige Kubikzentirneter 01 im Reagensglas, dessen Wande 
mit 01 benetzt sind, unter Umriihren mit einem Thermometer auf 150-1600 , 

bei dunklen Olen auf 1800 • Selbst Spuren von Wasser verraten sich durch Emulsions
bildung an den Wandungen des Glases und oft durch gelindes Schaumen des Oles, 
ein merklicher Wassergehalt auch durch mehr oder weniger starkes StoJ3en (Spratz
probe). Auch bei emulgierten Olen, konsistenten Fetten, Margarine u. dgl. ist 
Wasser auf diese Weise zu erkennen, dagegen natiirlich nicht bei Glycerin (S. 835). 
Bei Seifen kommt eine qualitative Priifung auf Wassergehalt praktisch nicht 
in Frage. 

Quantitative Bestimmung. Die exakte Bestimmung des Wasser
gehaltes von 5len, in den en das Wasser einen ungleichmaBig verteilten 
Fremdkorper darstellt, wird dadurch erschwert, daB man aus groBeren Be
haltern (Tanks, Kesselwagen u. dgl.) zuverlassige Durchschnittsproben kaum 
so entnehmen kann, daB sie den gesamten Gehalt an abgesetztem und 
emulgiertem Wasser (und sonstigen Schlammteilen) richtig wiedergeben. 
Die S. 122 f. beschriebenen Probenahmemethoden versagen hier, falls es nicht 
moglich ist, den gesamten Inhalt des zu bemusternden Behalters lebhaft 
durchzuriihren und die Probe zu nehmen, wahrend die Fliissigkeit in Be
wegung ist 2. Bei Seifen, konsistenten Fetten u. dgl. bestehen diese Probe
nahmeschwierigkeiten nicht. 

Das fiir die Analyse bestimmte Muster ist, bei dickfliissigen 51en nach 
vorherigem Anwarmen, vor der Entnahme der zu untersuchenden Proben
menge sorgfaltig durchzumischen. 

a) Destillationsmethode. 
Dieses Verfahren ist bei allen 51en und Fetten und ihren Verarbeitungs

produkten, insbesondere auch bei Seifen, wasserigen Emulsionen u. dgl., 

1 Groschuff: Ztschr. Elektrochem. 17, 348 (1911); s. auch Adam: Auto
Technik 191{), Nr.4, 2. 

2 R. Kattwinkel: Teer u. Bitumen 27, 181, 201, 217 (1929). 
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bei welch en die anderen Verfahren zum Teil versagen, anwendbar. Von den 
zahlreichen Ausfiihrungsformen des zuerst von Mar c u s son 1 ausgearbeiteten 
Verfahrens ist am zweckmiiBigsten diejenige von Dean und Stark 2. 

Der Apparat (Abb. 72) besteht aus einem 500 ccm fassenden Rundkolben, 
einem unten schriig abgescbnittenen Liebigktihler von 9,5-12,7 mm AuBendurch· 
messer des Kiihlrohrs (kein Kugelkiihler, damit keine Wassertropfen hangen bleiben) 
mit mindestens 40 cm langem Kiihlmantel und einem von 0-10 ccm in 0,1 ccm ge· 
teilten, auf 0,05 ccm genauen AuffanggefiiJ3. Abb. 73 zeigt die in den "Richt
linien" 3 empfohlene Form des AuffanggefiiJ3es. 

Von Olen mit weniger als 10 Vol.-% Wassergehalt werden 100 ccm, von wasser
reicheren Olen so viel, daJ3 der Wassergehalt der Probe voraussichtlich etwas 
weniger als 10 ccm betriigt, in einem 
MeJ3zylinder bei Zinlmertemperatur 
abgemessen und soweit wie moglich 
in den Rundkolben gegossen; das im 
Mel3zylinder hiingenbleibende 01 wird 
hierauf nacheinander mit 50, 25 und 
25 ccm Schwerbenzin 4 herausgespult 
und quantitativ in den Rundkolben 
ubergefiihrt. Der Apparat wird 
dann entsprechend der Abbildung 
mit dichtschliel3enden Korken zu
sammengesetzt und der Kiihler oben 
mit einem Wattebausch verschlossen, 
damit kein Wasser aus der Atmo
sphiire sich im Kiihler kondensiert. 

Hierauf liil3t man den Kolben
inhalt derart sieden, dal3 2~5Tropfen 
pro Sekunde vom Kuhler in das Auf
fanggefiil3 fallen, und erhitzt so lange, 
bis alles Wasser sich am Boden des 
Auffanggefiil3es gesammelt hat. Hier
zu ist in der Regel hochstens 1/2 h 
erforderlich. Einen etwa auftreten
den bestiindigen Ring vori konden
siertem Wasser im Kiihlrohr kann 
man durch vorubergehend stiirkeres 
Siedenlassen des Benzins herunter
spulen. 

Seifen und seiferihaltige Ole, z. B. 
Bohr61e oder konsistente Fette, die 

Abb.72. 
"\\T asser bestim
mungsapparat. 

5 

Abb. 73. Vorlage zm 
Wasserbest.imm.UJ?-lr ~ach den 

"Riohtlinien . 

das Wasser meistens schwer abgeben, mussen gegebenenfalls mit etwa der gleichen 
Menge wasserfreier Fettsiiure, z. B. technischer Olsiiure (Olein), versetzt werden 5. 

1 Marcusson: Mitt. Materialpriif.-Amt Berlin-Dahlem 22, 48 (1904); 23, 58 
(1905). 

2 Dean u. Stark: .Journ. Ind. engin. Chem. 12, 486 (1920); A.S.T.M.-.Jber.1932. 
des Comm. D 2, S. 268; loP.T.-Standard Methods, 2. Aufl., S. 91. 1929; Richtlinien, 
5. Aufl., S. 75; Wizoff-Methoden, 2. Aufl., S.43. 

3 Normblatt DIN DVM 3656. 
4 Nach der A.S.T.M.-Vorschrift zu 5% zwischen 90 und 1000, zu 90% bis 2100 

siedend. Nach den "Richtlinien" ist statt Benzin Xylol zu verwenden. Benzin 
hat den Vorteil, praktisch uberhaupt kein Wasser zu Wsen und sich fast sofort 
klar uber dem Wasser abzusetzen. Bei einigen Seifen erbielt Davidsohn: Chem.
Ztg. 54, 934 (1930), allerdings mit Motorenbenzin zu niedrige Werte, wiihrend 
Xylol richtige Resultate gab; das gleiche stellte Schlenker: Seifensieder-Ztg. 
58, 96 (1931), fest, nach dessen Ansicht das uber dem Wasser befindliche Benzin 
eine mel3bare Menge Wasser in feinster Verteilung zuruckbalten soli. 

5 Nach Davidsohn, 1. c., ist ein Oleinzusatz uberraschenderweise auch bei 
seifenfreier Butter erforderlich. 
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Bei richtiger Probenahme liefert das Verfahren auf 0,1 % (berechnet 
auf das Ausgangsmaterial) ubereinstimmende Resultate. Bei Gegenwart 
fluchtiger, mit Wasser mischbarer Stoffe, z. B. Alkohol, ist es jedoch nicht 
ohne weiteres anwendbar (z. B. bei Bohrolen). Vgl. hierzu S. 401. 

Zur Vermeidung des feuergefahrlichen Benzins usw. empfehlen Tausz und 
Rumm 1 sowie van der Werth 2 Tetrachlorathan (Acetylentetrachlorid), fUr 
welches, da es schwerer als Wasser ist, eine etwas von der obigen abweichende 
Apparatur 3 zu benutzen ist. Bedenken gegen dieses Verfahren erweckt die in der 
Warme betrachtliche gegenseitige Loslichkeit von Wasser und Tetrachlorathan. 

b) Zentrifugiermethode. 
Das Verfahren dient zur gemeinsamen Bestimmung von Wasser und 

mechanischen Verunreinigungen einschlieBlich etwa im Wasser gelOster 

~1 

a -

. Stoffe ("water and sediment") in Roholen und 

cem 
-JOO 

-75 

- 50 

Heizolen. Es ist besondersinEngland und USA. 
sehr gebrauchlich und z. B. in den Heizolliefer· 
bedingungen der amerikanischen Regierung 
vorgeschrieben; da es jedoch meist etwas zu 
niedrige Werte liefert, ist fiir die genaue Be
stimmung des Wassergehaltes die Destillations
methode (a), fUr die Bestimmung der mechani
schen Verunreinigungen die unten beschriebene 
Methode vorzuziehen. 

Zwei, je 125 cern fassende graduierte Zentri
fugenglaser (s. Abb. 74) werden mit genau je 50 cern 
90er Benzol, dann mit je 50 cern des zu prUfenden 
Oles beschiekt, fest verkorkt und kraftig dureh
geschUttelt. Hierauf werden sie 10 min lang in 
ein Bad von 380 C (1000 F) bis zur 100-eem-Marke 
senkrecht eingetaucht und danaeh 10 min lang mit 
1400-1500 Umdrehungenjmin (bei einem grol3ten 
wirksamen Durchmesser von d = 40 em, gemessen 
von Spitze zu Spitze der umlaufenden Zentrifugen-
glaser; sonst mit 1500 V40jd Umdrehungenj min) 
zentrifugiert. Das Volumen der Wasser- und Sehmutz
schicht wird abgelesen und das Zentrifugieren wieder

Abb. 74. Zentrifuo:emdaser zur holt, bis das Volumen bei drei aufeinanderfolgenden 
Wa,serbestimmllng. Ablesungen konstant bleibt. Hierzu genUgt in der 

Regel viermaliges Zentrifugieren. 
Die Summe der in beiden Glasern abgelesenen Volumina ergibt die Volumen

prozente Wasser (einschliel3lich geloster Salze oder anderer wasserloslicher Stoffel 
und mechanische Verunreinigungen im 01. 

c) Bestimmungen des Wassergehaltes durch Abdampfen 
des Wassers 

(bei Schmierolen und anderen schwerfluchtigen Stoffen). 
at) Naeh Holde. In einer 6-10 em weiten, gemeinsam mit einem passenden 

Glasstabe gewogenen Glasschale werden 10-12 g durchgeschUtteltes 01 (von 
wasserreicheren Olen 3-5 g, gehorig gemischt mit 10-15 g des durch Sehiitteln 
mit Chlorcalcium und Filtration entwasserten Oles) so lange auf stark kochendem 

1 Tausz u. Rumm: Ztschr. angew. Chern. 39, 155 (1926). 
2 van der Werth: Chem.-Ztg. 52, 23 (1928). 
3 Zu beziehen von A. Dargatz, Hamburg, Pferdemarkt 66. 
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Wasserbad erhitzt, bis beim Ruhren mit dem Glasstab der Schaum an der Ober· 
Wiche verschwunden ist. Die Wasserdampfblaschen werden mit dem Stabende 
an den Wandungen der Schale zerdruckt. Aus der nach dem Erkalten festgestellten 
Gewichtsabnahme des ursprlinglichen ales, abzuglich der Gewichtsabnahme einer 
entsprechend behandelten gleichen Menge des durch Schutteln mit Chlorcalcium 
und Filtration, moglichst ohne Erwarmung, entwasserten ales (Blindprobe), ergibt 
sich der Gehalt an Wasser. Bei schwer verdampfbaren Dampfzylinderolen kann 
die Ausfuhrung der Blindprobe unterbleiben. 

Das Verfahren ist zwar etwas umstandlicher als die Destillationsmethode, 
erfordert aber keine besonderen Apparate und zur Erzielung der gleichen Ge
nauigkeit (0,05-0,1 %, bezogen auf das (1) bedeutend weniger Substanz, was 
mitunter bei kleinen Analysenmustern wichtig ist. 

{J) AusfUhrung bei Seifen siehe S. 870, bei Margarine S. 813, bei Glycerin 
S.847. 

d) Andere Methoden. 
w. Boller1 empfiehlt zur Bestimmung sehr kleiner Wassergehalte (z. B. 0,003 

bis 0,013%), das durch einen N z- oder Hz-Strom aus dem Ole ausgetriebene Wasser 
in CaCz zu absorbieren, das entwickelte Acetylen in ammoniakalische Cuprosalz
IOsung einzuleiten und das hierdurch gefallte CUzCz gravimetrisch oder durch 
Titration zu bestimmen (vgl. auch S. 205, Verfahren von Schutz und Klauditz). 
Die Siemens-Schuckert-Werke A.-G. schlagen fUr den gleichen Zweck (bei Isolier
olen) vor, das 01 mit Alkalimetall in BerUhrung zu bringen und die entwickelte 
Wasserstoffmenge zu messen z. Das fur die Wasserbestimmung in Motorkraftstoffen 
geeignete Verfahren von Dietrich und Conrad s. S.205. St. Reiner 3 ab
sorbiert bei schwer fluchtigen Olen (z. B. Isolierolen) das durch einen trockenen 
indifferenten Gasstrom aus dem erhitzten Ole ausgetriebene Wasser mittels PzOs 
und bestimmt die Gewichtszunahme des Absorptionsmittels. 

Eine von H. Oertel sowie von H. Pflug vorgeschlagene, einfache und angeb
lich sehr genaue Bestimmung4 beruht auf der Messung der Temperaturerhohung, 
welche wasserhaltige Ole bei Zusatz von wasserfreiem MgS04 unter genau fest
gelegten Bedingungen geben. Praktische Erfahrungen mit der Methode scheinen 
noch zu fehlen. 

Dolch, Pochmuller und Davids beschreiben ein zwar zunachst fUr feste 
, Brennstoffe (Kohle, Koks) ausgearbeitetes, aber auch fUr andere, in Alkohol unlos

liche Stoffe anwendbares Verfahren zur Wasserbestimmung, das auf der Erhohung 
der kritischen Losungstemperatur von Alkohol und Petroleum durch Gegenwart 
von Wasser beruht. Die Bestimmung solI nur 10 min in Anspruch nehmen und 
genauere Resultate als das Destillationsverfahren liefern. 

6. lUechanische Verunreinigungen (feste Fremdstoffe), 
Leim und wasserlOsliche Salze in Olen. 

Qualitativer Nachweis. Die meist den Fassern oder sonstigen Behaltern 
entstammenden mechanischen Verunreinigungen sowie Bohrschlamm in rohen 
Erdolen sind in dunklen Olen nach Durchgie13en durch ein Sieb von 1/3 mm Maschen
weite und Absptilen des letzteren mit Benzin oder Benzol, in hellen Olen schon 
mit blo13em Auge zu erkennen. 

Quantitative Bestimmung. Bezuglich der Probenahme bestehen 
die gleichen Schwierigkeiten wie bei der Wasserbestimmung (s. S. 116). 

5-10 g durchgeschtitteltes 01 werden in 100-200 ccm Benzol gelost. Die 
tiber Nacht der Ruhe uberlassene Losung wird durch ein bei 1050 getrocknetes, 
gewogenes Filter bzw. einen Glasfiltertiegel od. dgl. filtriert. (Von pech- und 

1 W. Boller: Petroleum 23, 146 (1927). 
z D.R.P. 442946 (1924). 
3 St. Reiner: Elektrotechn. Ztschr. 46,1447 (1925); Chem.-Ztg. a2, 93 (1928). 
4 Ebenda aI, 717 (1927); a2, 92 (1928). 
s Dolch, Pochmtiller u. David: Chem. Apparatur 16, 137, 151 (1929); 

C.1930, I, 1500; s. auch Dolch: Brennstoff-Chem. 11, 429 (1930). 



120 Chemische Prtifungen. 

asphaltartigen Stoffen lost man 2 g in 100 ccm heiJ3em Benzol und filtriert die 
Losung in der Ritze.) Eine etwa auftretende wasserige Schicht wird nach dem 
Filtrieren in eine gewogene Schale abgelassen. Nach Auswaschen des Filters mit 
Benzol und Trocknen bei 1050 werden die mechanischen Verunreinigungen zu· 
zliglich der in den wiisserigen Bodensatz gegangenen, zur Trockne verdampften 
und notigenfalls mit Benzol gewaschenen wasserloslichen Salze gewogen. 

1m 01 suspendierte Pech- und Asphaltstoffe werden hierbei nicht mitbestimmt, 
da sie in der Regel in Benzol loslich sind. 

Auf dem Filter befindliche wasserli:isliche Salze, welche von Bohrschlamm 
oder der Raffination herrtihren, bestimmt man dadurch, daJ3 man das mit Benzol 
behandelte und bis zur Konstanz getrocknete Filter mit Wasser wascht, die erhaltene 
Salzlosung (zusammen mit dem etwa bereits abgelassenen Wasser) in gewogener 
Schale eindampft und den Rlickstand wiigt. Dieser kann auJ3er den erwahnten 
Salzen auch wasserlosliche Alkaliseifen und Leim (aus schlecht geleimten Fiissern 
stammend) enthalten. 

Leim wird folgendermaJ3en nachgewiesen: 
100 g 01 werden mit 100 ccm siedend heiJ3em destiIliertem Wasser im Erlen

meyerkolben gehorig durchgeschlittelt. Nach Trennung der wasserigen und i:iligen 
Schicht wird von ersterer, welche Leim und etwa vorhandene Alkaliseifen und 
Salze aufnimmt, ein aliquoter Teil filtriert und in einer gewogenen Glasschale 
auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft. Der Rlickstand wird, sofern er 
nach iiuJ3erer Beschaffenheit und Geruch beim Erhitzen die Gegenwart von Leim 
vermuten liiJ3t, mehrfach mit 5-10 ccm heiJ3em absolutem Alkohol, welcher vor
handene Alkaliseifen lost, Leim aber ungelost liiJ3t, extrahiert. Ein etwa zurlick
gebliebener, gewogener Leimrlickstand gibt beim Erhitzen auf dem Platinblech 
den charakteristischen Geruch nach stickstoffhaItiger organischer Substanz, sowie, 
in 1-2 ccm Wasser gelost, mit konz. Gerbsiiurelosung oder mit Alkohol gelblich
weiJ3en Niederschlag oder Trlibung. 

Nachweis und Bestimmung von Seifen in Schmierolen siehe S.336. Gemein
same Bestimmung von festen Fremdstoffen, Wasser und wasserloslichen Stoffen 
durch Zentrifugieren s. S. U8. 

Nachweis und Bestimmung verschiedener anorganischer Salze in Seifen s. 
S.883, in Glycerin S. 849. 

7. Ascbengehalt. 
Der Aschengehalt isi bei Olen, soweit er nicht von Olunliislichen an

organischen Fremdstoffen herrUhrt, ein MaBstab fUr den Gehalt an Seifen 
und sulfosauren Salzen, welche z. B. die Leuchtfahigkeit von Petroleum 
beeintrachtigen, bei Schmierolen unerwunschte Emulgierungen der Ole, 
Ruckstande in Motorzylindern usw. veranlassen konnen. Bei konsistenten 
Fetten laBt ein ungewohnlich hoher Aschengehalt die Anwesenheit von 
Beschwerungsmitteln erkennen. N aturasphalte unterscheiden sich gewohnlich 
durch erhebliche Mengen Asche von Erdolpechen. 

Bestimmung in leicht fllichtigen Olen. Man destilliert aus einem 
Kolben oder einer Retorte, durch deren Tubus man alImiihlich mittels Tropf
trichters das filtrierte 011, z. B. Petroleum, zugibt, etwa I lab, bis schliel3lich 
noch 20-40 ccm 01 zurlickbleiben. Diese bringt man in eine gewogene Platin
oder Quarzschale, splilt mit Benzin nach, verdampft vorsichtig und verascht den 
in der Schale verbleibenden Rlickstand. 

Bestimmung in schwer fllichtigen Olen, Pechen, konsistenten Fetten, 
Seifen u. dgl. 2. 40-50 g 01 (ie nach dem erwarteten Aschengehalt) bzw. 3-5 g 
eines konsistenten Fettes werden in einem PorzelIan- oder besser Quarztiegel 
bzw. in einer Platinschale vorsichtig, zweckmaJ3ig in einem elektrisch geheizten, 
mit Abzug versehenen Muffelofen oder in dem runden Ausschnitt einer Asbest
platte, welche die Oldiimpfe von der Flamme fernhalt, mit kleiner Flamme vollig 
abgeschwelt, bis nur noch kohlige Teile zugegen sind. Hiernach setzt man den 

1 Der Filterrlickstand ist evtl. qualitativ und quantitativ zu prillen. 
2 Normblatt DIN DVM 3657. 
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Tiegel auf ein Drahtdreieck und verascht mit starker Flamme, bei schwer ver
brennlicher Kohle in einem mit etwas Sauerstoff gemischten schwachen Luftstrom, 
der durch einen Rosetiegeldeckel eingeleitet wird, oder nach Befeuchten der Kohle 
mit aschefreiem H 20 2 und Trocknen. Enthalt die Asche Salze der Alkalien, was 
haufig bereits an dem Sintern der Asche zu erkennen ist, so konnen diese sich bei 
starkem Gliihen teilweise verfliichtigen. In diesem Falle geht man beim Veraschen 
nur geradc bis zum Verkohlen der Substanz, zieht die Kohle wiederholt mit 
hei13em destilliertem Wasser aus und filtriert die Losung von Kohlepartikelchen 
durch ein aschefreies Filter abo Dieses wird dann mit der Kohle im Tiegel durch 
starkes Gliihen vollstandig verascht, wobei wiederholtes Durchriihren mit einem 
Platindraht die Veraschung beschleunigt. Nach dem Erkalten der Asche fiigt man 
die abfiltrierte SalzlOsung hinzu, dampft auf dem Wasserbade. ein und wagt 
nach dem Gliihen bis zur gerade beginnenden Rotglut die erkaltete Gesamtasche 
(einschlie131ich Alkalien) 1. 

Wasserhaltige Ole, Z. B. Bohrole, die bei Erhitzung infolge Wassergehalts iiber
schaumen, werden mit Hilfe eines Dochtes aus aschefreiem Filtrierpapier verbrannt 
und verascht. Bei dunklen, asphalthaltigen Olen wiirde das Filter sehr bald ver
kohlen und die Flamme erloschen. In diesem Falle schwelt man auf dem Asbest
ausschnitt mit kleiner Flamme zunachst das 01 fort, wobei sich nur wenig Kohle 
bildet, setzt die Schale zum Schlu/3, wenn keine Dampfe mehr kommen, auf ein 
Drahtdreieck und gliiht nun mit starker Flamme bis zum Verschwinden der letzten 
Kohlepartikelchen. 

Nach den Richtlinien betragen die Me13fehler bei Schmierolen ± 0,005%, 
bei Schmierfetten (wegen der viel kleineren Einwaage) ± 0,3%, bezogen auf das 
Ausgangsmaterial. 

8. Entscheinungs-, Farbungs- und Parfiimierungsstoife. 
Entscheinungsmittel, Z. B. a-Nitronaphthalin, C10H 7N0 2, oder iilliisliche 

gelbe Anilinfarben, welche die Fluorescenz von Mineraliilen bei Zusatz zu 
fetten Olen verdecken sollen, verraten sich in der Regel durch auffallende 
Gelbfarbung und Nachdunkeln der Ole. Werden die Ole durch Behandeln 
mit ultraviolettem Licht entscheint, so ist dies analytisch nicht nachweisbar. 

Eismaschineniile werden meistens zur Unterscheidung von anderen Be
triebsiilen kiinstlich blutrot gefarbt. Auch bei Kraftstoffen fUr Automobil
motoren ist kiinstliche Farbung, z. B. als Kennzeichen bestimmter Marken, 
besonders in Amerika, gebrauchlieh (s. auch S. 179). 

Unliebsame und scharfe Geriiche werden gelegentlich, besonders bei 
konsistenten Fetten u. dgI., durch das bittermandeliilartig riechende Nitro
benzol C6H5N O2 verdeckt. Mitunter werden auch atherische Ole, wie Citronell
und Rosmariniil, benutzt. Toiletteseifen, Rasiercremes und kosmetische 

1 Bei konsistenten Maschinenfetten auf Kalk-, Kali- oder Natrongrundlage 
ist es, wenn kein Platintiegel zur Verfiigung steht, besser, die Asche durch Befeuchten 
mit konz. Schwefelsaure in Sulfat iiberzufiihren und den Aschenriickstand aus dem 
Sulfatgewicht als CaO, K 20 oder Na20 zu berechnen. Die Umrechnungsfaktoren 
betragen: 

fiir CaO aus CaS04, : 0,412, 
" Na20" Na2S04,: 0,436 
"K20 K 2S04, : 0,540. 

Direkte Veraschung im Porzellan- oder Quarztiegel nach der obigen Vorschrift 
gibt bei Kali- und Natronfetten stark schwankende Werte, weil der Aschenriick
stand (K2C03 bzw. Na2C03 ) von der Kieselsaure der GIasur allmahlich, unter 
Entweichen von CO2, in die entsprechenden Silicate verwandelt wird. Bei gleich
zeitiger Anwesenheit mehrerer verschiedener Basen bestimmt man am besten 
den Aschenriickstand direkt durch GIiihen im Platintiegel, da die obigen Um
rechnungsfaktoren fiir diesen Fall nicht anwendbar sind. 
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Praparate werden stets parfiimiert, haufig auch gefarbt. Die zugesetzte 
Menge solcher Riechstoffe ist bei Mineralolen meist so gering, daB sich die 
quantitative Bestimmung eriibrigt. Bestimmung der Riechstoffe in Seifen s. 
S.887. 

Nachweis von a-Nitronaphthalin. 
Vorpro be. Mit Nitronaphthalin, Nitrobenzol od. dgl. versetzte Ole und 

Fette (1-2 ccm) farben nach kurzem Kochen (1/2-11/2 min) mit 2-3 ccm alko
holischer 2-n KOH (infolge Reduktion der genannten Zusatze zu Azokorpern) 
die Lauge blutrot bis violettrot; die an der Glaswand uber der Flussigkeit haftenden 
Tropfchen der gekochten Mischung werden sofort rotviolett gefarbt, wenn man 
die entsprechende Stelle der Glaswand vorubergehend mit der Gasflamme bestreicht. 
Auch von Nitroverbindungen freie Trane geben bei dieser Probe blutrote, aIle 
tibrigen Ole dagegen nur braungelbe bis unbestimmt rotlichbraune Farbungen der 
Lauge. 

Hauptprobe, auf der Reduktion des Nitronaphthalins zu IX-Naphthylamin 
beruhend: Einige Kubikzentimeter 01 werden im Erlenmeyerkolben durch 5-10 min 
langes Erhitzen mit Zinn oder Zink und Salzsaure reduziert. Die salzsaure Losung, 
welche SnCl2 bzw. ZnCI2 und salzsaures Naphthylamin enthalt, wird nach dem 
Erkalten von der Olschicht getrennt, von emulgierten Olteilchen durch Filtrieren 
befreit und im Scheidetrichter bis zur Wiederauflosung des zunachst ausfallenden 
Zinn- bzw. Zinkhydroxyds mit wasseriger KOH oder NaOH versetzt; das hierbei 
abgeschiedene, charakteristisch riechende IX-Naphthylamin wird nach genugender 
AbkUhlung mit 10-20 ccm Ather aufgenommen, wobei letzterer einen violetten 
Schein annimmt. Beim Eindampfen der atherischen Losung hinterbleibt violett 
gefarbtes IX-Naphthylamin. FUhrt man dieses durch Zugabe einiger Tropfen Salz
saure in salzsaures Salz uber, lost letzteres nach Verdampfen der uberschtissigen 
Salzsaure in Wasser und setzt einige Tropfen FeCla-Losung hinzu, so erhaIt man 
einen starken, azurblauen Niederschlag von Oxynaphthylamin ClOH9NO, welcher, 
abfiltriert und mit Wasser ausgewaschen, alsbald zwiebelrot wird, wahrend das 
Filtrat schon violett gefarbt ist. 

C. Entnahme und V orbereitung der Proben 
zur Analyse. 
1. Probenahme. 

Die zur Untersuchung gelangende Probe mull so genau wie moglich der 
durchschnittlichen Zusammensetzung des zu priifenden Materials entsprechen. 
Die Probenahme laBt sich nicht in allen Fallen nach einem einheitlichen 
Schema durchfiihren und erfordert daher gute Sachkenntnis. 

Bei der Probenahme 1 sind im wesentlichen Aggregatzustand bzw. Konsistenz 
des Materials sowie Art und Gro13e der Behalter, aus denen die Probe zu nehmen 
ist, zu berticksichtigen. Man unterscheidet: 

1. Fltissigkeiten a) in festen Behaltern ruhend, b) stromend. 
2. Halbfeste (salbenartige) bzw. schmelzbare feste Stoffe. 
3. Nicht schmelzbare feste Stoffe (Kohlen, Olsaaten). 
Nur bei nicht zu viscosen, in kleinen Gefa13en befindlichen Fltissigkeiten M13t 

sich der Inhalt durch einfaches Durchschutteln so weit homogenisieren, da13 man 

1 Ausftihrliche Vorschriften fur die Ausftihrung der Probenahme von Mineral
olen, fetten Olen, festen Fetten, Olsaaten usw. wurden in den letzten Jahren aus
gearbeitet vom DVM, Ausschu13 9 (Normblatt DIN-DVM 3651, Berlin: Beuth-Ver
lag), von der Wizoff (Deutsche Einheitsmethoden 1930), in USA. von der A.S.T.M. 
(Jber.1927 des Comm. D 2, S. 173), in England von der LP.T. (Standard Methods, 
2. Auf!. 1929, S. 132). 
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direkt ein Durchschnittsmuster entnehmen kann. In den anderen Fallen entnimmt 
man meist an verschiedenen Stellen des Untersuchungsmaterials einzelne Proben 
lmd vereinigt diese in geeigneten Mengenverhaltnissen zu einer Durchschnittsprobe. 
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Abb. 76 und 77. lIlusterzieher mit Bodenverschllll3. 

Von einer aus mehreren Gebinden iFassern, Trommeln, Sacken usw.) bestehen
den Lieferung nimrnt man, falls es, z. B. bei groBen, LieferungEm, untunlich ist, 
samtliche Einzelstucke zu bemustern, Stichproben aus einzelnen Packungen und 
vereinigt sie, soweit sie nicht schon auBerlich (Farbe, Geruch, Triibung, Bodensatz) 
voneinander merklich abweichen, zu griiBeren Mustern. Die Zahl der zu bemustern
den Stucke richtet sich nach den jeweiligen Lieferungsvereinbarungen. 

AIle Gerate, mit denen Proben genommen oder in weIchen sie aufbewahrt 
werden, miissen peinlich sauber und trockcn sein. 
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Fliissigkeiten sind vor der Probenahme moglichst gut durchzumischen, 
z. B. durch Hin- und Herrollen der Fasser, Umrtihren des Inhalts mit einem glatten 
Holzscheit oder mit Druckluft. Schmelzbare feste Stoffe werden, wenn moglich, 
mit indirektem Dampf aufgeschmolzen und in fliissigem Zustand bemustert. 
Steht jedoch zum Aufschmelzen nur direkter Dampf zur Verfiigung, so muB 
die Probe vor dem Aufschmelzen genommen werden. Fasser, deren Inhalt sich 
nicht durchmischen laBt, werden vor dem Entnehmen mindestens 1/2 h lang mittels 
einer etwa 20 cm hohen Unterlage schrag gelegt, damit Wasser und Schmutz sich 
absetzen konnen. Die Olprobe wird dann aus der iiber dem Bodensatz stehenden 
Schicht entnommen und die Menge des Bodensatzes besonders ermittelt. 

a) Probenahme aus ruhenden FlUssigkeiten bzw. 
aufgeschmolzenen festen Stoffen. 

Sind die Behalter nicht zu tief (Fasser, Barrels, Kesselwagen), so nimmt man 
die Probe gewohnlich mit einem beiderseits offenen, etwa 2 cm weiten Glas- oder 
verzinnten Stahlrohr von passender Lange (z. B. 1-2 m), das man langsam in 
senkrechter Richtung bis auf den Boden des Behalters fiihrt und nach VerschlieBen 
der oberen Offnung mit dem Daumen oder einem dichtschlieBenden Korken wieder 
herauszieht. Eine handliche Form hat der in Abb. 75 abgebildete Musterzieher 1. 

Fiir inhomogene, Wasser und Schlamm absetzende Ole bzw. fiir Rohglycerin, 
aus dem sich Salz am Boden abscheidet,eignen sich Gerate wie Abb. 76 und 77, 
die nach dem EinflieBen der Fliissigkeit durch Drehen des Handgriffes vollig 
geschlossen werden konnen, so daB ein etwaiger Bodensatz nicht heraussinken kann. 

Bei groBeren, insbesondere tieferen Behaltern (z. B. Schiffstanks) entnimmt 
man zunachst Einzelproben, und zwar nach Vorschrift des DVM an folgenden 
Stellen: 

Die Oberschichtpro be aus der Schicht, die urn etwa 10% der Gesamthohe 
unterhalb der Oberflache des Stoffes liegt; 

die Mittelschichtprobe aus der Schicht, die urn etwa 50% der Gesamt
hohe unterhalb der Oberflache des Stoffes liegt; 

die Unterschichtprobe aus der Schicht, die urn etwa 10% der Gesamthohe 
iiber dem Boden des BehaIters liegt; 

die Bodenprobe aus den untersten Teilen des BehaIters. 
Aus den Einzelproben werden Mischproben hergestellt, aus den Mischproben 

die Endproben entnommen. Bei der Herstellung der Mischproben ist die GroBe 

Tabelle 23. Probenahme aus liegenden zylin
drischen Behaltern (MaBanga ben in Pro

zen ten des BehaIterdurchmessers). 

00 
Hilhe tiber dem Boden, Zur zusammengesetzten 

... .., in welcher die Proben Probe zu vereinigende 
~'1""4~ zu entnehmen sind Volumenprozente 
'd~.g 
~.~~ ~~~ 

~~(I) 

I ~~2 I~Q.) 
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~~<D 
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I~Q.) 

E=~oo ~~r§ ~:@.g ".Q.o [)~.o "'''0 
r:.. .o;a2 ~.Q'" ~;a2 o.g ~ ~;a ... ~;a2 

0""" """ po"" ",,,,,,, po"" 
00 '" 00 '" '" 00 

10 - - 5 - - 100 
20 - - 10 - - 100 
30 - 20 10 - 60 40 
40 - 25 10 - 70 30 
50 - 3.0 10 - 80 20 
60 55 35 10 10 80 10 
70 65 40 10 10 80 10 
80 75 45 10 10 80 10 
90 85 50 10 10 80 10 

100 90 50 10 10 80 10 

jeder Einzelprobe dem Vo
lumen der betreffenden Stoff
schicht entsprechend zu be
messen. 

N ach der amerikanischen 
Vorschrift mischt man z. B . 
bei GefaBen von konstan
tern Horizontalquerschnitt je 
1 Vol. der Ober- und Unter
schichtprobe !nit 3 Vol. der 
Mittelschichtprobe; bei ganz 
oder teilweise gefiillten 
liegenden zylindrischen Be
haltern sind die Proben 
gemaB Tabelle 23 zu ent
nehmen und zu vereinigen. 

1m ubrigen sei auf die 
Kesselinhaltstafel zur V or
schrift Nr. 20, Abt. T, lIIh, 
der wirtschaftlichen Vereini
gung der Gaswerke, Frank
furt a. M., verwiesen. 

1 Abb.75, 77 und 78 nach dem DIN-DVM-Normblatt. 
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Zum Entnehmen der Schichtproben dient ein Tauchgefa13 (Abb.78) von 
etwa 1 Liter Inhalt, dessen Boden beweglich ist und beim Einsenken des Gefa13es 
in das 01 durch dessen Gegendruck in den 
Behalter gehoben wird. Solange der Be
halter herabsinkt, flie13t das 01 hindurch; 
in der gewtlnschten Hohe la13t man das 
Gefa13 etwa 5 sec lang ruhen, wodurch 
der Bodendeckel sich senkt und das Gefa13 
unten schlie13t. Beirn Anziehen des Gefa13es 
schlie13t dieses sich auch oben, so da13 kein 
01 aus einer anderen Schicht eindringen 
kann. Eine andere Form des TauchgefaJ3es 
besteht in einer einfachen verschlossenen 
Flasche mit beschwertem Boden, deren 
Korken beim Erreichen der Schicht, aus 
welcher die Probe zu nehmen ist, durch 
eine Schnur od. dgl. hochgezogen wird. 

b) Probenahme aus stromenden 
Fliissigkeiten. 

Proben aus Rohrleitungen werden kon
tinuierlich entnommen, indem ein senk
recht aufwarts verlaufendes Stuck der 
Leitung gema13 Abb.79 angezapft wird 1 . 

AIle drei Hahne werden gleich weit ge
offnet, und zwar so weit, da13 etwa 0,10/0 
der die Leitung durchflie13enden Olmenge 
entnommen wird. Die abgezogenen Proben
mengen werden in einem gro13eren Behalter 
gesammelt, aus dem die zur Untersuchung 
bestimmten kleineren Muster nach a) ent
nommen werden. 

Wahrend des Abfiillens gro13erer Flussig
keitsmengen kann man die Probe periodisch 
nehmen, indem man einen etwa 1/2-1 1 

rd. II1ITII 

.A.bb.78. '£auchgefiHl zur Probenahme. 

fassenden Schopfloffel in regelma13igen1 Abstanden (am besten nach Abfiillen je
weils gleicher Mengen) durch den ganzen Auslaufstrahl fiihrt, die so erhaltenen 

4051J r Hohr 

O 4~l' d-~.~::~r~ 
c dJ-4JO" , , 

dJ-4JQ" Hohr~ 
_....r.;_c.-t!2-O'lS. H , 

d7-40s- " , 
.A.bb. 79 . .A.nordnung zur Probenahille aus Rohrleitungen. 

Einzelproben in einem gro13eren Gefa13 gut durchrnischt und nun die Analysen
muster nach a) entnimmt. 

1 Abb.79 nach A.S.T.M.-Jber. 1927 des Comm. D 2, S. 184. 
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c) Probenahme aus salbenartigen oder schmelzbaren festen 
Stoffen 1 . 

Werden diese Stoffe vor der Probenahme nicht aufgeschmolzen, so kann man 
Oberschichtproben mittels eines rostfreien Metallspatels nehmen. Fiir Proben aus 
dem Inneren des Materials benutzt man je nach der Harte entweder einen Spiral-

~ 
I 

~1··-----------------fOcm------------~~ 
Abb.80. Splralbohl'er. 

bohrer (Abb. 80) oder einen 
rinnenfiirmigen (Abb. 81) bzw. 
hulsenfiirmigen Probestecher 
(Abb. 82, Bauart All e n -
Auerbach). 

Letzterer eignet sich nicht 
nur fUr salben- oder breiartige, 
sondern auch fur zahflussige 

Stoffe. Er gestattet nach Aufklappen einen unmittelbaren Einblick in die Schichten
folge des Gebindeinhalts, so da13 man eine etwaige ungleichma13ige Zusammen

127$_ 
Abb.81. 

Rinneniormiger 
Probestecher. 

Abb.82. 
Pro bestecher nach 

Allen-A uerbach. 

setzung bzw. Entmischung erkennen 
kann. In Flussigkeiten wird er in 
geschlossenem, in feste Fette od. dgl. 
in offenem Zustande eingefuhrt und 
in jedem Falle geschlossen wieder 
herausgezogen. 

d) Probenahme aus unschmelz-· 
baren festenStoffen(Kohlen, 

Olsaaten). 
Aus offenen Waggon- oder Schiffs

ladungen werden die Proben am besten 
wahrend des Entladens entnommen, 
indem z. B. jede 100. Schaufel voll Ma
terial auf einen besonderen "Muster"
haufen geworfen wird. Werden die 
Proben nicht in dieser Weise, sondern 
an beliebigen Stellen unmittelbar aus 
der Ladung entnommen, so sind sie 
meistens fUr die wahre durchschnitt
liche Zusammensetzung, insbesondere 
fur den Feuchtigkeitsgehalt, nicht 
ma13gebend. 

In Sacke, Trommeln od. dgl. ver
packte Materialien kiinnen in ver
schiedener Weise bemustert werden: 
Bei verhaltnisma13ig kleinstuckigem 
Material, z. B. Leinsaat, Raps, Ruben, 
Sesam, Mohn, Sonnenblumenkernen 
usw., entnimmt man die Proben aus 
allen bzw. einer ausgewahlten Anzahl 
von Einzelpackungen mittels eines 
Probestechers; die Proben werden dann 
vereinigt und nach der bei Kohle 
ublichen "Kreuzmethode" (s. S.530) 
weiter behandelt. Bei grobstuckigen 
Materialien (von Olsaaten z. B. Copra, 

Babassu-, Palm-, Tukumankerne) entnimmt man einige ganze Packungen (nach 
den Wiziiff-Methoden z. B. fur je 100 t 10 Sack), schuttet ihren Gesamtinhalt auf 
einen Haufen, mischt ibn durch Umschaufeln griindlich durch und zerlegt ibn 
dann weiter nach der Kreuzmethode. 

1 Abb.80-82 nach dem DIN-DVM-Normblatt. 
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Die GroBe der Analysenproben richtet sich nach der Art der auszu
fiihrenden Untersuchungen; fUr die ublichen Laboratoriumsuntersuchungen 
von SchmierOlen, Benzin, Fetten, Seifen, Glycerin u. dgl. ist etwa 1 kg 
ausreichend; von Olsaaten braucht man etwa 5 kg (WizOff). FUr besondere 
Untersuchungen (Motorversuche mit Benzin, Roholdestillation oder Kohlen
verschwelung in groBerem MaBstabe) sind groBere Proben erforderlich. 

2. Behandlung del' Proben vor del' Analyse. 
Proben leichtsiedender Fllissigkeiten (benzinhaltiges Erdol, Bell.zin, Leucht

petroleum) sind moglichst klihl und rasch abzuflillen und bis zur Untersuchung 
dicht verschlossen aufzubewahren. 

Analysenproben werden in sauberen, trockenen Glasflaschen mit einge
schliffenen Glasstopfen (flir viscose Ole und salbenartige oder feste Stoffe 
Weithalsflaschen) aufbewahrt. Lichtempfindliche Proben (z. B. Holzol) sind vor 
Licht zu schlitzen. FUr Olsaaten sowie fUr saurefreie Mineralole konnen auch Blech
kannen oder -dosen mit dicht schliel3endem Deckel benutzt werden. J utebeutel, 
die zur Aufbewahrung von Olsaatmustern bisweilen benutzt werden, sind unge
eignet, da hierdurch Verluste an Staub und Feuchtigkeit eintreten. 

Die Analyse ist in der Regel mit dem unveranderten Durchschnittsmuster 
auszuflihren; zur Bestimmung gewisser, insbesondere physikalischer Kennzahlen 
muJ3 jedoch das Material im Bedarfsfall entwassert und von mechanischen Ver
unreinigungen befreit werden. 

Zur Entwasserung werden Ole, die niedrig siedende Bestandteile (Benzin, 
Leuchtpetroleum) enthalten, sowie sonstige, bei Zimmertemperatur hinreichend 
dUnnfllissige Ole von etwa abgesetztem Wasser dekantiert, hierauf bei Zimmer
temperatur mit CaCl2 geschuttelt und filtriert. Viscosere Ole oder feste Fette 
werden im Wasserbad bis zur genligenden Dlinnfllissigkeit erwarmt, nach Abtrennen 
etwa abgesetzter grol3erer Wassermengen mit CaCl2 geschlittelt und im Heil3wasser
trichter filtriert (s. auch S. 154). 



Zweites Kapitel. 

Erdol und seine Verarbeitungsprodukte. 

A. Erdol 1 (Rohpetroleum). 
I. Vorkommen; Gewinnung. 

(Bearbeitet von M. Naphtali.) 

Erdol findet sich in groLleren oder kleineren Lagern auf der ganzen Erde 
verbreitet, und zwar gelegentlich nahe der Erdoberflache, z. B. in Gruben, 
meistens aber in groLleren Tiefen (mehrere 100 bis liber 2000 m), aus denen 
es in der Regel dureh Bohren und Pumpen gefordert wird 2. Aus Quellen, 
die unter hohem Gasdruck stehen, stromt das cn anfangs auch spontan hervor 
("Springer"), muLl aber spater bei nachlassendem Druck ebenfalls gepumpt 
werden. An Stelle der mechanischen Pumpen benutzt man - in Nach· 
ahmung der natiirlichen Springer - neuerdings zur Forderung des RohOles 
auch haufig Druckluft oder kompriIlliertes Erdgas ("Air.Lift". bzw. "Gas· 
Lift"·Verfahren), die in das cn am Grunde des Bohrloches eingepreLlt werden, 
im Forderrohr wieder aufsteigen und hierdurch das Gewicht der zu fOrdernden 
Olsaule so weit verringern, daH diese durch die schwere unverdiinnte Olsaule 
iIll freien Bohrloch herausgedriickt werden kann 3. 

Das der Erde direkt entstriimende oder durch Pumpen gewonnene 01 betragt 
vielfach nur etwa 110 der Menge, die in Sanden verteilt in der Tiefe lagert. Die 

1 Erdiil (Rohiil) sowie das mit ihm vielfach an die Erdoberflache gelangende, 
hauptsachlich Methan enthaltende Erdgas oder Naturgas, ferner Naturasphalt, 
Bergteer und deren Ersatzstoffe werden vielfach als Bitumen bezeichnet. Wissen· 
schaftliche Klassifizierung der Bitumina siehe C. Engler im Engler·HOfer: 
Das Erdiil, Bd.I, S.If., 1912; 2. Auf 1., Bd.4, S. If. 1930 (R. Schwarz: Terminologie 
der Erdiilprodukte). Unter dem Sammelnamen "Mineraliile" werden in erster Linie 
Erdiil, fltissige Kondensate aus Erdgas, fltissige oder salbenartige Destillate oder 
Rtickstande aus Erdiil, Erdwachs oder Naturasphalt, in zweiter Linie Destillate 
aus Braunkohle, bituminiisen Schiefern, Torf, Steinkohle (Urteer) zusammen· 
gefaJ3t. Man kann Erdiil und die aus ihm, Erdgas, Naturasphalt usw. hergestellten 
fltissigen und salbenartigen Ole als nattirliche Mineraliile gegentiber den aus 
Kohle, Schiefer, Torf durch Verschwelung, d. h. destruktive Destillation oder 
Vergasung gewonnenen, im Rohzustand (Teer) stark phenolhaltigen ktinstlichen 
Mineraliilen (Teeriilen) abgrenzen; letztere sind nach ihrer Herkunft als Teeriile 
oder Ole aus Braunkohle, Schiefer, Torf usw. zu bezeichnen. K. Kiittnitz: Petro. 
leum 17, 1121 (1921); Holde: ebenda 18, 685 (1922) u. Chem.·Ztg. 46, 501, 725 
(1922). 

:I Das tiefste Bohrloch in Kalifornien ist fast 3000 m tief; vgI. K. Glinz: Ge· 
winnung des Erdiils durch Bohren, Bd. 3, Teil I von Engler·HOfer.Tausz: Das 
Erdiil, 2. Auf 1. 1932. Daselbst ausfiihrliche Angaben tiber die verschiedenartigen 
Bohrverfahren (stoJ3endes bzw. schlagendes sowie drehendes Bohren, Trocken· 
bohrung und Sptilbohrung). 

3 Glinz: 1. c., S. 137. 
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restlichen 4/5 konnen nach einer von K. Grosse im Wietzer Olgebiet durchgefiihrten 
Idee Nollenburgs durch Schachtbau gewonnen werden l . 

Ein primitiver "Schacht- und Schopfbetrieb", bei dem das 01 mit Gopel- und 
Handbetrieb in SchopfgefiiJ.len gefordert wird, hat sich bei mitteltiefen, sand
reichen Sonden noch stellenweise (Galizien, RUlliinien) erhalten. 

Die Hauptproduktionslander fUr ErdOl sind die Vereinigten Staaten von 
Amerika, RuIHand, Venezuela, Rumanien, Persien, Niederlandisch - Indien 
und Mexiko. Die deutsche Erdolproduktion ist, obgleich in letzter Zeit durch 
die Entdeckung del' thiil'ingischen Vorkommen (Volkenroda) wesentlich ge
steigert, im Vergleieh zur Weltpl'oduktion ganz geringfiigig_ N aheres s. 
Tabelle 24, 32 (S_ 138) und 34 (S. 143). 

Tabelle 24. Welterdolforderung 1931. 

Land in 1000 t I % Land in 1000 t I 

Vereinigte Staaten Britisch-Indien ll20 
von Amerika 121600 62,48 Polen (Galizien) . 629 

Ruf31and Sarawak 477 
(U.d.S.S.R.) 22200 ll,41 Japan 329 

Venezuela. 17120 8,80 Sachalin 286 
Rumiinien . 6620 3,41 Agypten 264 
Persien 6440 3,31 Deutschland 254 
Mexiko 4720 2,43 Ekuador 250 
Niederl.-Indien. 4700 2,42 Kanada 229 
Kolumbien 2600 1,34 Irak. 171 
Argentinien 1670 0,87 Sonstige 129 
Peru 1433 0,74 

Welt I 194631 
I Trinidad. 1390 0,72 

II. Chemische Zusammensetzung. 
(Bearbeitet von M. Naphtali.) 

% 

0,59 
0,31 
0,24 
0,16 
0,14 
0,13 
0,13 
0,12 
O,ll 
0,08 
0,06 

100,00 

Die ErdOle bestehen in del' Hauptsache aus gesattigten aliphatischen 
(paraffinischen) und alieyclisehen (naphthenisehen), in geringerem MaLle 
aueh aromatisehen Kohlenwasserstoffen. Letztel'e finden sich besonders 
in indisehen (Borneo), kalifornisehen, Texas-, Ohio- sowie rumanisehen Erd
olen (Campina, Baieoiu 33%, Bustenari 48%). Ungesattigte Kohlen
wasserstoffe (sog. "Carbiil'c") kommen im allgemeinen nul' in untergeordneten 
l\lengen vor_ 

AuBel' den Kohlenwasserstoffen enthalten die meisten Erdole noch in wechseln
den, durchweg geringeren Mengen Sauerstoffverbindungen (Naphthensiiuren, 
Fettsiiuren 2, Harze, Asphalte, Phenole 3), Schwefelverbindungen (z. B. Asphalt
stoffel, seltener Stickstoffverbindungen (z. B. Hydrochinolinbasen). In sehr ge
ringen Mengen finden sich auch - aus dem Material del' Lagerstiitten stammend -
Fe, Ca, AI, Si02 u. a. mineralische Bestandteile, endlich von seltenen Elementen 

1 W. Schulz: Int. Ztschr. Bohrtechnik usw. 1928, 54. Ausflihrliche Angaben 
libel' Gewinnung des Erdols durch Schachtbau s. G. Schneiders in Engler
HOfer-Tausz: Das Erdol, 2. Aufl., Bd. 3, Teil 1. 1932. 

2 Y. Tanaka u. T. Kuwata: Journ. Fac. Engin., Tokyo Imp. Univ. 17, 
293 (1928); s. auch S. 436. 

3 Holzmann 'u. v. Pilat: Brennstoff-Chem. 11, 409 (1930). 

Holde, Kohlenwasserstoffiilc. 7. Aufl. 9 
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Ra* (vorwiegend in den Erd61wassern), He** (in den Gasen) und Vanadiumver· 
bindungen 1 (in der Asche). 

Die Elementarzusammensetzung einiger Erdole zeigt Tabelle 25, einige 
besondere Angaben liber den S·Gehalt Tabelle 26. 

Tabelle 25. Erd61analysen 2. 

Herkunft (les Oles C H I 0 S N Autor 
, 

Pennsylvanien 82,0 13,7 1,4 ° I ° H. St. Claire De· 
(4 Ole) bis 86,1 bis 14,8 bis 3,2 bis 0,06 bis 0,06 ville, Engler, 

Mabery 
West· Virginia 83,2 12,9 ° - ° St. Claire De· 

(4 Ole) bis 85,2 bis 14,1 bis 3,6 bis 0,54 ville,Peckham 
Ohio (4 Ole) 84,2 13,1 ° ° ° Peckham, Raku· 

bis 86,3 bis 13,8 bis 2,7 bis 0,72
1 

bis 0,23 sin, Mabery 
Beaumont (Texas) 85,05 12,30 - 1,75 - Richardson 

(l0l) 
Kalifornien (901e) 84,0 11,45 - 0,45 I,ll Peckham, 

bis 86,9 bis 12,7 bis 1,5 bis 1,70 O'Neill, Mabery 
U. S. Geol. Surv 

1896/97 
Kansas (2 Ole) 84,1 12,4 - 0,37 ° Bardow, McCal· 

bis 85,6 bis 13,0 bis 1,9 bis 0,45 lum, R. Cross 
Oklahoma (2 Ole) 85,0 12,9 - 0,40 ° R. Cross 

bis 85,7 bis 13,1 bis 0,76 bis 0,3 
Wasatch Range 86,86 11,89 0,59 0,64 0,02 Mabery und 

(Utah) Byerly 
Grosny 0,906 86,41 13,00 0,4 0,1 0,07 Charitschkoff 
Grosny 0,850 85,95 13,00 0,74 0,14 0,07 dgl. 
Tscheleken 0,8736 86,40 12,44 0,38 - - dgl. 
Campeni (Parjol) 85,29 14,21 - 0,03 - Edeleanu und 

Tanascu 
Bustenari (Pra. 86,30 13,32 - 0,18 - dgl. 

howa) 

* Salomon-Calvi [Petroleum 27, 652 (1931)] bemerkt, daf3 der hohe Ra
bzw. He-Gehalt vieler Erd61quellen die Vermutung nahe lege, daf3 das Ra vom 
primaren Uran I der das Erd61 bildenden Meeresorganismen stamme; C. Coleridge 
Farr u. M. N. Rogers [Nature 121, 938 (1928)] ziehen aus Arbeiten von Lind 
und Bardwell uber Wirkung von IX-Teilchen auf Kohlenwasserstoffe und aus den 
He-Vorkommen in Nordamerika Schlusse auf die Bildung von Erd61 durch radio
aktiven Zerfall. Uber Ra-Gehalt der Erd61wasser von Tscheleken, Neftedag, 
Novo-Grosny berichten verschiedene Autoren, siehe C. 1931, II, 1549; uber den 
Ra-Gehalt kalifornischer Erd61wasser s. J. L. Bohn: Journ. Franklin Inst. 210, 
461 (1930). 

** In Mengen bis 2%, in einem Fall sogar 7% [nach C. W. Seibel: Chem. 
metallurg. Engin. 37, 550 (1930)]; Verarbeitung vonErdgas auf He: W.Fried
mann: Ztschr. kompr. fluss. Gase 26, 85f. (1927). 

1 Lewenson u. Kotschmarew: Petrol.-Ind. Aserbeidschan (russ.) 10, 74 
(1930). Nach A. Oberle: Allg. Osterr. Chem.- u. Techn.-Ztg. 48, 129 (1930), be
sonders im 01 von Panuco (Mexiko), Persien, Argentinien, doch kommt nach 
W. Shirey [Ind. engin. Chem. 23, 1151 (1931)] Erd61asche als praktische Quelle 
fur seltene Elemente nicht in Betracht. 

2 Zitiert zum Teil nach Koetschau: Erd61 und verwandte Stoffe. Dresden 
u. Leipzig: Theodor Steinkopff 1929. 
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Tabelle 26. In rohen Erdolen gefundene Schwefelmengen 1. 

Herkunft des Oles 

Elsa13 . . . . 
Pechelbronn . 
Wietze (leicht) 

" (schwer) . 
Baku .. . 
Japan .... . 
Kentucky .. . 
Illinois (Ost) . . 
Big Lake (Texas) 

S-Gehalt 
% 

0,34-0,67 
0,66 
0,60 
1,24 
0,064-0,29 
bis 0,83 
0,12-0,49 
0,24 
0,4 

Herkunft des Oles 

Indiana .... . 
Kanada .... . 
Panhandle (Texas) 
Pecos (W est-Texas) 
Winkler (West-Texas) 
Crane Upton (West-Texas) 
Smackover (Arkansas) . 
Kalifornien . 
Mexiko ....... . 

S-Gehalt 
% 

0,48 
0,55-1,0 
0,6 
1,25-1,75 
1,50-1,75 
2,0 
2,0 
0,34-3,55 
bis 5,3 

Die systematische Ermittlung der chernischen Zusammensetzung der 
Erdole erfolgt unter vorangehender Abscheidung der Basen mit verdunnter 
Schwefelsaure und der sauren Bestandteile mittels Soda (Carbonsauren) bzw. 
Natronlauge (Phenole) hauptsachlich an den Destillaten gemaB S. 212; 
insbesondere sind die im Kapitel "Braunkohlenteer", S. 485f., eingehend 
beschriebenen Methoden heranzuziehen. 

Kohlenwasserstoffe. 
Die Isolierung einzelner Erdol-Kohlenwasserstoffe in reinem Zustande 

ist infolge der auBerordentIich groBen Zahl gleichzeitig anwesender homo
lager und isomerer Verbindungen sehr schwierig, besonders da man bei den 
gesattigten Paraffin- oder N aphthen-Kohlenwasserstoffen mangels chemischer 
Reaktionsfahigkeit diesel' Kohlenwasserstoffe ausschIieBIich auf physikalische 
Trennungsmethoden, in erster Linie fraktionierte DestiIIation (bei den festen 
Kohlenwasserstoffen auch fraktionierte Krystallisation), angewiesen ist. 
Immerhin gelang es bereits, eine Anzahl mehr odeI' weniger einheitlicher 
Kohlenwasserstoffe aus Erdolen abzuscheiden (s. Tabelle 27 und 28). 

Tabelle 27. In Erdol gefundene, gesattigte Paraffinkohlenwasserstoffe. 

Bezeichnung Kp. 0 C SChmP., d (fliissig) 
o C gil 

Methan (CH4 ) -162 -186 415 bei -1640 

Athan (C2H 6 ). 84 -172 446 00 

Propan (CaHs) 38 536 00 

45 

Butane (C4H 10) 

Normalbutan [CHa(CH2)2CHa]. + 1 600 00 

2-Methylpropan [CH. (CHala] . 17 

Pentane (C6H I2) 
Normalpentan [CH3(CH2laCH3] + 38 626,3 + 170 

2-Methylbutan 
[(CHa)2' CH· C2H 6] + 30 638,5 140 

2.2-Dimethylpropan [C(CH3 )4]' + 9 - 20 

1 Engler-Hofer 1, 568 u. 470; Angaben fiir Wietzer 61 nach Feststellungen 
der D.E.A.; nordamerikanische 61e nach D. L. Jacobson: Oil Gas Journ. 27, 
Nr. 46, 116 (1929). 

9* 
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Fortsetzung der Tabelle 27 von S. 131. 

Bezeichnung Kp. ·C Schmp. d (fliissig) 
·C gil 

Hexane (CuHu) 
Normalhexan [CHa(CH2)4CHa]. + 7l 663,0 170 
3-Methylpentan 

[C2HsCH(CHa)C2Hs] . 64 -U81 676,5 
" 20,50 

2·Methylpentan 
[(CHa)2· CH . CaH,] 62 -1421 676,6 

" 00 
2.3-Dimethylbutan 

[(CHahCH· CH(CHa)2] . 58 668,0 17,50 
2.2-Dimethylbutan 

[(CHa>a . C . C2H 6] 49 648,8 200 

Heptan (C,H16). 98,4 700,6 00 
Octan (CSH1S) 125,5 7l8,8 00 
Nonan (C9H20) . 149,5 -51 733,0 

" 00 
Decan (C10H 22) . 173 -32 745,6 

" 00 
Undecan (CllH 24). 194,5 -26,5 774,5 
Dodecan (C12H 26) . 214 -12 773,1 
Tridecan (C1aH 2s). 234 - 6,2 775,5 
Tetradecan (C14H ao). 252,5 + 5,5 775,8 
Pentadecan (C1oH a2) 270,5 + 10 775,8 
Hexadecan (C16H 34). 287,5 + 18 775,4 
Heptadecan (C1,H36) 303 + 22,5 776,7 
Octadecan (C1sHas) . 317 + 28 776,8 
Nonadecan (C19H 40). 330 + 32 777,4 

Eikosan (C20H 42) . 205 (15mm) + 36,7 777,9 bei dem 
Heneikosan (C21H 44) 215 (15 

" + 40,4 778,3 Schmelz-
Dokosan (C22H 4U). 224,5 (15 

" + 44,4 778,2 punkt 
Trikosan (C2aH 4s) 234 (15 

" + 47,7 778,5 
Tetrakosan (C24H oo). 243 (15 

" + 51,1 778,6 
Pentakosan2 (C25H o2) 282-284 (40 

" 
54 

Hexakosan2 (C26H o4) 295-296 (40 
" 

55-56 
Heptakosan (C2,Hs6) 270 (15 

" + 59,5 779,6 
Octakosan2 (C2sH oS) . 316-318 (40 

" 60 
Nonakosan2 (C29H 60) 346-348 (40 

" 
62-63 

Hentriakontan (C31H 64) 302 (15 
" + 68,1 780,8 

Dotriakontan (Ca2H 66). 310 (15 
" + 70 I 781,0 

Pentatriakontan (CaoH'2) 331 (15 
" + 74,7 781,8 

Tabelle 28. InErdol gefundene, gesattigteNaphthenkohlenwasserstoffe a. 

Bezeichnung 

Cyclopentan (CoH10) . . 

Hexanaphthene (C6H12): 
Methylcyclopentan 

Cyclohexan. . . . . . 

Kp.·C 

49 

73 

81 

d 
gil 

bei ·C 
Hcrkunft 

Kaukasus, auch 
Amerika 

749 (20) 1,4101 Kaukasus, Amerika, 
Rumanien 

778,8 (19,5) 1,4264 dgl. 

1 Bureau of Standards Journ. Res. 5, 933 (1930). 
2 Ch. Mabery: Petroleum Review; Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, 

Harze 27, 27 (1920); sonstige Literatur tiber gesattigte Kohlenwasserstoffe s. 
Engler-HOfer: Das Erdol,·1. Aufl., Bd. 1, S. 239 f. 

a Soweit nicht anders vermerkt, nach Beilstein, 4. Aufl., Bd.5. Nahere 
Literaturangaben s.auchNaphtali: Naphthensauren, S. 93-100. Stuttgart 1927. 
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Fortsetzung der Tabelle 28 von S. 132. 

d I 

I 
Bezeichnung Kp. 'c gil n20 Herkunft 

bei 'c D 

Heptanaphthene (C7HI4): 
Cycloheptan . 118 810,8 (20) 1,4452 Kaukasus 

(726mm) 
Methylcyclohexan 100-101 762,4 (17,5) Kalifornien, 

Japan 
Heptanaphthen . 98,5-101,0 741,9 (20) Peru I 

I 
119 758,1 (17) I Ruf3land 2 
119 750,3 (18) 

Octonaphthene (CSHIS) 122-123 763,6 (17) 
122-124 766,9 (20) 

114,5-117 752,6 (20) Peru l 

Nonanaphthene (C9HIS): 
1.3-Dimethyl-5-athyl-

cyclopentan 1,;35,5 770,0 (20) 1,4213 Ruf3land 
1.3-Dimethyl-2-athyl-

cyclopentan 135-137 770,3 (20) 
Nonanaphthen . 135-136 765,2 (20) (Apscheron) 

Hexahydro-pseudocumol. 140-145 784,4 (20) 1,4332 Japan 3 

Nonanaphthen 130,5-131,5 773,1 (20) Peru l 

Decanaphthene (CloH 20): 
a-Decanaphthen 160-162 783,0 (15) Apscheron 
1.3-Dimethyl-5-athyl-

cyclohexan (?) . 168,5-170 792,9 (20) 
(752 mm) 

lsodecanaphthen 150-152 804,3 (0) Balachany, Peru 1 

dgl. 807,2 (0) Bibi-Eybat 

Undecanaphthene (Cn H 22) I 179-181 811,9 (0) Baku 
196-197 772,9 (20) 1,4219 Kanada 

195 804,4 (20) 1,4403 Kalifornien 
190-192 806,1 (20) 1,4482 Japan, Peru 1 

Dod"~philiene (C"HUII 
196-197 801,0 (20) Baku 
212-214 785,4 (20) 1,4212 Kanada 

216 816,5 (20) 1,·4Il49 Kalifornien 
212-214 816,5 (20) 1,4535 Japan 
211-213 797,0 (20) 1,4350 Ohio, Peru I 

Tridecanaphthene (CI3H 2S) { 
230-232 813,4 (20) ,1,4745 Kalifornien 
228-230 808,7 (20) 1,444 Kanada 
223-225 805,5 (20) 1,4400 Ohio 

240-241 839,0 (0) Baku 
144-146 815,4 (20) 1,4423 Kalifornien 
(50mm) 

Tetradecanaphthene 141-143 809,9 (20) 1,449 Kanada 
(C14H 28 ) (50mm) 

138-140 812,9 (20) 1,4437 Ohio, Peru 1 

(30mm) 

I Seyer u. Rees: Proceed. Trans. Roy. Soc. Canada [3] 22, 359 (11)28); s. auch 
ebenda 20, 193 (1926). 

2 Zitiert nach Zelinsky, Ber. 1)7, 58 (1924); daselbst weitere Literatur. 
3 Bull. lnst. physical chern. Res. (Abstracts) Tokyo 1, 8 (1928). 
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Fortsetzung der Tabelle 28 von S.133. 

d 
Bezeichnung Kp. '0 gil Herkunft 

bei '0 

246-248 829,4 (17) 
(korr.) 

Pentadecanaphthene 160-162 817,1 (20) Kalifornien 

(C15H ao) 
(50mm) 
159-160 819,2 (20) 1,452 Kanada 
(50mm) 
152-154 820,4 (20) 11,4480 Ohio 
(30mm) I 

Hexadecanaphthen (C16H a2) 164-168 825,4 (20) \1,4510 
(30mm) 

Heptadecanaphthen(C17H a4) 177-179 833,5 (20) 1,4545 
(30mm) 

11,4515 Nonadecanaphthen (C19H as) 2lO-212 820,8 (20) Pennsylvanien 
(50mm) 

I Heneikosanaphthen (C21H 42) 230-231 842,4 (20) 
(50mm) 

Dokosanaphthen (C22H 44) 240-242 829,6 (20) 
(50mm) 

Trikosanaphthen (C2aH 46) 258-260 856,9 (20) 1,4714 
(50mm) 

Tetrakosanaphthen (C24H 4S) 272-274 859,8 (20) 1,4726 
(50mm) 

Hexakosanaphthen (C26H 52 ) 280-282 858,0 (20) 1,4725 
(50mm) 

An aromatischen Kohlenwasserstoffen wurden unter anderem nach
gewiesen: Benzol, Toluol, m- und p-Xylol, Mesitylen, Pseudocumol und 
Athylbenzol, und zwar in fast allen Erdiilsorten, aber vorzugsweise im 
kalifornischen 01. 

Die besonders von Lissenko, Beilstein, Kurbatoff, Wreden, 
Markownikoff, Kishner und Asch an studierten N aph thene CnH 2n sind, 
soweit ihre Konstitution aufgeklart ist, uberwiegend nicht hydroaromatische 
Kohlenwasserstoffe (Cyclohexanderivate), sondern leiten sich anscheinend 
meistens vom Cyclopentan abo Wie aus Tabelle 27 und 28 hervorgeht, 
zeigen sie bei gleicher C-Atomzahl wesentlich hiihere spez. Gew. als die 
Paraffin-Kohlenwasserstoffe, von denen sie sich ferner durch viel tiefere 
Erstarrungspunkte und durch grii13ere Liislichkeit in Anilin (s. S. 210) unter
scheiden. Als gesattigte Verbindungen reduzieren sie Permanganat nicht 
und reagieren auch nicht mit konz. Schwefelsaure. Chlor und Brom wirken 
substituierend, verdu.nnte HNOa gibt, wenn auch schwierig, unter geeigneten 
Bedingungen Nitroprodukte, konz. HNOa liefert unter oxydativer Sprengung 
des Polymethylenringes zweibasische Sauren [z. B. aus Cyclopentan Glutarsaure 
(COOH)(CH 2la(COOH), aus Cyclohexan Adipinsaure (COOH)(CH2)4(COOH)]. 
TIber Trennung von N aphthenen und Paraffinen mit Hilfe von Bakterien 
s. S. 529 .. Die Cyclohexanderivate konnen durch katalytische Dehydrierung 
in aromatische Kohlenwasserstoffe ubergefUhrt 1 und als solche identifiziert 
werden. 

1 Zelinsky: Ber. 44, 3121 (1911); 4f), 3678 (1912). 
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Auiler den einfaehen N aphthenen CnH 2n finden sieh in den hohersiedenden 
Erdoliraktionen aueh di- und polyeyelisehe Naphthen-Kohlenwasserstoffe 
(Polynaphthene) Cn H 2n2, Cn H 2n 4 usw., die im einzelnen noeh nieht 
isoliert wurden, wie die genauere Kenntnis der Erdolbestandteile bisher 
liberhaupt auf die bis etwa 3000 siedenden Fraktionen besehrankt ist. N aeh 
lVIareusson 1 sind die nieht mit Formaldehyd-H2S04o reagierenden ge
sattigten Polynaphthene die Haupttrager der Viseositat der russisehen 
Mineralsehmierole; Polynaphthene CnH 2n- 4o bilden den Hauptbestandteil 
des Paraffinum liquidum 2 (S. 286). Die flussigen Paraffin-Kohlenwasser
stoffe sowie die mit Formaldehyd-H 2 S04o reagierenden Olefine, ungesattigten 
N aphthene und Aromaten zeigen geringere Viseositat. Analog steUte 
H. lVI. Smith a dureh selektive Extraktion eines amerikanisehen Sehmier
oles mit Aeeton bei 380 und 500 fest, dail die am leiehtesten losliehen, 
spezifiseh sehweren, wasserstoffarmsten Fraktionen der Formel CnH 2n - 6 (ver
mutlieh Aromaten) weniger viseos waren als die folgenden, leiehteren, deren 
Formeln CnH 2n- 4o und Cn H 2n- 2 das Vorliegen von Polynaphthenen andeuteten. 

Saure Be8tandteile. 
Zur naheren Aufklarung del' Konstitution der hohersiedenden Erdol

Kohlenwasserstoffe seheinen die neueren Untersuehungen del' N aph then
sauren 4 beizutragen, da man diese Sauren als oxydativ entstandene 
Bruehstueke del' groileren Kohlenwasserstoff-lVIolekule ansehen und somit 
aus der Konstitution del' N aphthensauren Sehlusse auf diejenige del' hoeh
molekularen Kohlenwasserstoffe ziehen kann. Neben den als Pentamethylen
derivate mit langeren oder kfuzeren aliphatisehen Seitenketten erkannten 
N aphthensauren finden sieh aber aueh Hexamethylenearbonsii,uren 5 und 
VOl' aUem, besonders in den niedrigmolekularen, aber aueh in den hoher
molekularen N aphthensaurefraktionen, reiehliehe lVIengen von Fettsauren 
(J.VIyristin-, Palmitin-, Stearin-, Araehinsaure) 6. Da auilerdem noeh zahl
reiehe isomere, primar und sekundar substituierte, mono- und bieyelisehe 
Sauren gefunden wurden, so steht man trotz vieleI' Arbeit erst am Anfang 
einer Entwirrung des Problems. (Naheres uber Naphthensauren s. S.433.) 
Eine Ubersicht uber den Naphthensauregehalt versehiedener roher Erdole 
gibt Tabelle 29 '(so S. 136). 

N eutrale Sauer8toff - und Schwefelverbindungen. 
N e u tr a Ie Oxydationsprodukte bzw. Sauerstoffverbindungen sind die 

Erdolharze und Asphaltstoffe (Ietztere zum Teil aueh sehwefeIhaItig). 
Die sog. Asphaltene sind in niedrigsiedendem Benzin unlOslieh (vgl. S. 164) 
und konnen dureh dieses ausgefallt werden; die Harze lassen sieh dann 
dureh Fullererde adsorbieren, aus weleher sie mittels CHCla extrahiert werden 

1 Marcusson: Chem.-Ztg. 35, 729 (1911); 37, 565 (1913). 
2 Marcusson U. Vielitz: ebenda 37, 550 (1913). 
a H. M. Smith: U.S.-Department Commerce, Bureau of Mines 1930, Techn. 

Paper 474, 1-32. 
4 Zelinsky: Ber. 57, 42 (1924); J. V. Braun: Liebigs Ann. 490, 100 (1931). 
5 Tschitschibabin: Les Acides du Petrole de Bakou, 11. Congres de Chimie 

industrieUe. Paris 1931. 
6 Y. Tanaka. u. T. Kuwa.ta.: Journ. Fa.c. Engin., Imp. Univ. Tokyo 17, 293 

(1928). 
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Tabelle 29. Naphthensauregehalt verschiedener Rohole l . 

I Naphthen' 
Herkunft 

I Naphthen· 
Hcrkunft SZ. sauren SZ. sauren 

%2 %2 

Amerikanische Potok, paraffinarm 
} 0,84 bis 0,42 bis Ole Mrasnak, paraffin. 

Boston (Louisiana) 1,40 0,70 arm 2,38 1,19 

Gulf Coast Rohol . 1,20 0,60 
dasselbe,300 Sayb. Rumanische 

Destillat 2,48 1,24 Ole 
Venezuela, 500 Sayb. 4 Sorten, paraffin-

Destillat 2,01 1,00 haltig . 0,098 bis 0,049 bis 
Winkler County 4 Sorten, paraffin- 0,980 0,49 

(Texas) 0,60 0,30 arm 2,38 bis 1,19 bis 
Howard County 4,76 2,38 

(Texas) ... 0,15 0,07 Russische Ole 
Saginow (Michigan) 0,05 0,03 Balachany 1,4 0,700 
Mid-Continent 0,08 0,04 Bibi-Eybat 1,008 0,502 
Pennsylvanien 0,06 0,03 Sabuntschi 1,456 0,728 
Siidkalifornien . 0,2 bis 0,1 bis Surachany, wei13 0,084 0,042 

0,6 0,3 
" 

rot. 0,560 0,280 
Galizische Ole 

" 
schwer 0,434 

I 
0,217 

Boryslaw, paraffin- Binagady 1,904 0,952 
reich 0,14 0,07 Swjatoj 1,736 

I 
0,868 

konnen. Nach S sachanen und Wassiliew 3 habcn die neutralen Erdolharze 
tief schwarzrote Farbe und 110hes Farbcvermogen. 111re Anwesenheit bc
dingt fast ausschlicBlic11 die Farbe del' Erdoldestillate. Ein russischcs Erdol 
und seine Destillate enthielten z. B. Erdi:ilharze in nachstehenden lVlengcn: 

Russisches Erdol 
% 8,24 

Kerosin 
0,07 

Maschinenol 
0,57 

Zylinderol 
5,81 

Goudron 
7,38 

Asphalt 
21,0 

Der Schwefelgehalt dieser Harze betrug in der Kerosinfraktion 1,80% und nahm 
in den hoheren :Fraktionen ab (bei Goudronharz z. B. nur 0,51 %). Der Sauerstoff
gehalt des Harzes aus Kerosin betrug 10,33 %. Auch er nahm mit steigender Fraktion 
ab und betrug bei Goudronharz 4,99'%. Neutrale Erdolharze sind nur Oxydations-, 
nicht Kondensationsverbindungen der Kohlenwasserstoffe. Der Sauerstoffgehalt 
der neutralen Erdolharze ist ebenso gro13 oder gro13er als der der Asphaltene. Wahr
seheinlieh ist die Oxydation der Erdolharze zu Asphaltenen nicht unter Sauer
stoffbindung, sondern unter \Vasserabspaltung beim Zusammentritt mehrerer 
polyeycliseher Erdolharzmolekiile zum komplizierteren Asphaltenmolekiil vor sieh 
gegangen. Asphaltene und Erdolharze reagieren mit Formaldehyd und Sehwefel
saure unter Bildung schwer loslieher Formolite; bei der Oxydation mit Permanganat 
in Pyridin16sung ergeben sie harzartige rotbraune Sauren. Sauerstoff und Sehwefel 
liegen in diesen Korpern in Briickenbindungen vor, die Verbindungen simI un
gesattigter Natur. 

Ba8i8che Be8tandteile. 
Als Nebenbestandteile finden sieh im Erdol, besonders im kalifornischen 01, 

Pyridin-, Hydropyridin-, Chinolin- und Hydrochinolinbasen, die von der Verwesung 
der marinen Tierreste, dem wahrscheinlichen Ursprungsmaterial des Erdols, her
ruhren diirften. 

1 Die Daten der amerikanisehen Erdole naeh Privatmitt. von F. A. Hessel. 
2 Berechnet unter der Annahme eines mittleren Mol.-Gew. der Naphthen

sauren von 280. 
3 Ssaehanen u. Wassiliew: Petroleum 21, 1441 (1925); 23, 1618 (1927). 
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Optisch·aktive Bestandteile. 
Die meisten Erdole drehen die Polarisationsebene, ein Umstand, der auf die 

Entstehung des Erdols bzw. von Teilen desselben aus organisierter Materie hinweist 
(Naheres s. S. 150). 

III. Techllische Klassifiziernng der Erdole. 
(Bearbeitet von M. Naphtali.) 

Technisch teilt man die Erdole nach der Art der im Einzelfall fiber
wiegenden Kohlenwasserstoffe ein. So unterscheiden Ssachanen und 
Wirabianz 1 5 Klassen von Erdolen (s. Tabelle 30): 

Tabelle 30. Haupteigenschaften der 5 Erdolklassen nach Ssachanon 
und Wirabianz. 

d" (ler Fraktion Zusammensetzung 
250-300' der Fraktion 250-300' 

d" des 
Klassen 

Harze vor I nach Methan.1 "-"- A:oma- fiber 300' Festes und koWen. Naph. tlsche siedenden der Paraffin Asphal· dem Entfernen der Erdole wasser., thene KoWen- Riick-tene aromatischen standes Kohlenwasserstoffe stoffe '~~~~~~-
% % gil I gil % % % gil 

I I 
Methanerdole 1,5-10 bis5-6 815-8351800-808 46-61 22-32 12-25 897-929 
Methannaph-

thenerdole . 1-6 " 5-6 839-851
1
818-828 42-45 38-39j 16-20 897-908 

Naphthen-
erdiile . Spruen 

" 
5-6 858-869 847-863 15-26 61-76 8-13 895-912 

Aromatische " I 

Methannaph. 

847--87°1'13-841 thenerdiile . 0,5-1 
" 

10 27-35 36-47 26-33 921-949 
Aromatisehe 

Naphthen- I 
erdiile . < 0,5 " 

20 872-890:844-866 0- 8 57-78i 20-35 950-97 o 

Tabelle 31. % -Gehal t der unter 3000 siedenden Erdiilfraktionen an 
Aromaten (A), Naphthenen (N) und Paraffin- oder Methankohlen

wasserstoffen (M) naeh Ssachanen und Wirabianz. 

Huntington 
Erdol- Bibi·Eybat Dossor Mexia Tonkawa Davenport Beach 

(Texas) (Oklahoma) (Oklahoma) (Kail-fraktionen fornien) Kp.'C 

AJNTM -iT N Illi AINllIi AINllIi A I N I ~1 AINllIi 

60- 95 3 40 57 3 29 68 29 17 54 6 26 68 5 21 74 4 31 65 
95-122 3 52 45 2 52 46 21 22 57 8 34 58 7 28 65 6 48 46 

122-150 7 66 27 4 61 35 19 23 58 12 43 45 12 33 55 11 64 25 
150-200 12 69 19 7 69 24 16 21 63 20 41 39 16 29 55 17 61 22 
200-250 22 51 27 9 67 24 12 20 68 22 34 44 17 31 52 25 45 30 
250-300 30 41 29 13 61 26 12 29 59 25 29 46 17 32 51 29 40 31 

Gebrauchlicher ist die Einteilung in nur 2 Hauptklassen, "paraffinbasische" 
und "naphthenbasische" Ole, wobei der Ausdruck "Basis" nicht ehemisch, 
sondern im Sinne von "Grundlage" zu verstehen ist. Die Ubergangstypen 

1 Ssachanen u. Wirabianz: Petroleum 25, 881/82 (1929). 
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werden als "gemischtbasisch" (den Paraffinbasisiilen ahnlicher) und "hybrid"
oder "zwitterbasisch" I (den N aphthenbasisiilen ahnlicher) bezeichnet. Die 
fUr die Verarbeitungsmoglichkeiten wichtige "Basis" kann durch Inter
pretation eines aus den Destillaten im Laboratorium ermittelten Diehte
diagrammes durch Vergleich mit typisehen Olen bestimmt werden. Eine 
praktische, nach den Erfahrungen des Bureau of Mines bei einigen 100 Rohol
proben aus allen Weltteilen erprobte Methode beruht auf folgender Fest
stellung: 

1. Zeigt die unter Atmospharendruck zwischen 250 und 2750 iibergehende 
Fraktion (1. Sehliisselfraktion) eine Diehte von 400 A.P.I. oder mehr (dIS ,6 = 823 gil 
oder darunter), so ist das Cll paraffinbasisch; zeigt sie 330 A.P.I. oder weniger 
(858 gil oder dariiber), so ist das 01 naphthen- oder hybridbasiseh. Ole mit Dichten 
zwischen 33 und 400 A.P.I. sind gemischtbasisch. 

2. Liegt der Triibungspunkt der unter 40 mm Druek erhaltenen Fraktion von 
275-3000 (2. Schliisselfraktion) unter - 150 , so ist Paraffin abwesend, das 01 somit 
naphthenbasiseh; liegt er dariiber, so handelt es sich urn die anderen 3 Typen. 

Tabelle 32. Analysen amerikanischer Rohale und Produktionsmengen einiger 

Staat 1. Kalifornien 

Bezirk Kern CountylKern County 

Feld Lost Hills I Buena Vista 

dIS gil 956 I 869 I 
FlieBpkt. (Pour point) 0 unter - 15unter - 15 
Farbe. -

S-Gehalt % 0,85 0,50 
Benzin {% .. 5,1 36 

(Kp. < 2000 ) dIS gil 798 761 
Petroleum {%.. - -

(Kp. 200-2750 ) dIS gil - -

G "12 { % 19 21,8 
aso d I5 gil 868 862 

r leicht % . 8,8 5,7 
dIS gil . 917-940 904-921 

Schmierol- mittel % 5,5 3,7 
destillat 31 d I5 gil 940-953 921-932 

schwer % 12,4 6,9 
dIS gil 953-967 932-948 

Gesamtdestillat % 50,8 

I 
74,1 

Riickstand % 46,2 22,9 
Rii.ckstand, Conradson- I 

Test % 13,2 
I 

9,9 
Conradson-Test des Roh-

als % 6,1 I 2,3 
Gruppe (Basis) Naphthen 
Tiefe des Bohrlochs in m - I -
ProduktlOn { 1929 . . . I 

in 1000 t 19314.. 

Ventura Los Angeles ISta. Barbara 

- Montebello I Cat Canyon 

875 I 916 I 
+2 unter - 15 

braunschwarz 

1,15 
28,6 

749 
4,4 

820 

I 
17,2 

847 
8,5 

873-898 
4,9 

898-911 
4,5 

911-923 
68,1 
28,9 

15,1 

! 4,4 : 
I Gemischt I 
1098-1174, 

41700 
26900 

0,75 
10,6 

800 
-
-

28,1 
866 

9,8 
890-907 

9,3 
907-920 

6,9 
920-929 

64,7 
32,3 

10,4 

3,4 
Zwitter 
732 

960 
-1 

4,1 
9,8 

781 
-
-

25,5 
854 

5,6 
906-923 

5,6 
923-936 

7,8 
936-949 

54,3 
42,7 

15,6 

I 

6,7 
Gemischt 
793-915 

1 N. A. C. Smi th u. E. C. Lane: Bull. 291, Bureau of Mines: Analyses of 
Representative Crude Petroleums, USA. Government Printing Office 1928. 

2 Gasal = Fraktion mit Kp. > 2750, d I5,6> 0,825 und Viscositat unter 50 sec 
Saybolt- Univ. bei 37,80 • 

3 Einteilung der Schmierale nach derViscositat (Saybolt -Univ.-sec bei 37,80 C); 
leicht = 50-100 sec, mittelschwer = 100-200 sec, schwer = > 200 sec. 

4 Erdal u. Teer 8, 72 (1932). 

I 
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Eine Ubersicht tiber die technischen Eigenschaften verschiedener amerikanischer 
Rohole nebst Angabe der "Basis" zeigt nachstehende Tabelle 32 (Analysen von 
N. A. C. Smith und E. C. Lane l , sowie von A. J. Kraemer und L. P. Calkin 2 ). 

Die Eigenschaften der Erdole sind aus den Analysen weniger Brunnen eines grolJen 
Bezirkes nicht ganz eindeutig erkennbar, da solche Resultate Schwankungen, 
insbesondere nach den verschiedenen Tiefen, unterliegen. Auch zeitlich konnen 
sich die Eigenschaften andern. Immerhin kann man von gewissen typischen Eigen
schaften der Ole der einzelnen Fundstatten sprechen. MalJgebend fUr die Bewertung 
sind in erster Linie Benzingehalt, Menge und Qualitat der Schmierole. Der Paraffin
gehalt, der bisher fiir die Verarbeitung auf SchmierOl ungiinstig war, kann neuerdings 
durch das Paraflow-Verfahren, s. S. 312, unschadlich gemacht werden. Hoher 
S- und Asphaltgehalt, zwischen welchen eine gewisse Parallelitat besteht, erschweren 
im allgemeinen die Verarbeitung, solche Ole sind daher minder wertvoll. (Paraffin-, 
Asphalten- und Harzgehalt verschiedener Ole s. auch Tabelle 33, S. 141.) 

Eine rein praktische Regel ffir die Schatzung des Asphaltgehaltes be
steht darin, daB man den Koksriickstand (nach Conrad son) des RohOles 
mit 2,5 multipliziert. 

Staaten. 1-5 nach Smith und Lane, 6-10 nach Kraemer und Calkin. 

2. Texas 3. Kansas 

Carson I Chambers I Limestone Liberty Allen I Butler I Neosho 

Amarillo Barbers Hill Mexia I N. Dayton Jola Potwin Urbana 

829 I 858 847' I 899 937 I 807 I 876 
+10 unter - 15 -6 unter - 15 -15 i -4 unter - 15 

grau- dunkelgriin braun- - braunschwarz 
schwarz schwarz 

0,36 0,67 0,19 0,50 0,66 0,14 0,32 
30,9 31,0 17,3 9,8 - 45 17,3 

730 757 768 796 - 730 754 
8 5,5 28,4 - 2,1 17,1 9,5 

806 825 807 - 800 813 814 
14,8 18,6 14,8 45,4 13,7 9,2 19,4 

840 854 844 884 868 851 847 
10,9 8,0 12,5 11,8 13,4 8,4 12,9 

857-873 885-906 859-879 924-937 883-902 858-883 867-887 
3,8 4,7 7,2 7 ') ,- 6,6 4,4 8,2 

873-879 906-912 879-902 937-939 902-915 883-895 887-905 
- 5,9 - 8,6 7,2 - 0,6 
- 912-918 - 939-942 915-930 - 905-906 

68,4 73,7 80,2 82,9 43 84,1 64,9 
28,6 23,3 16,8 14,1 54 12,9 32,1 

8 5,6 9,9 3,3 13 9,6 12,1 

2,3 1,3 1,7 0,5 7 1,2 3,9 
Gemischt Naphthen Paraffin Zwitter Zwitter Paraffin Gemischt 
936-939 1100 915-945 518 - - -

42600 5800 
46900 5700 

Kurze Charakterisierung der verschiedenen Erdole. In den Ver
einigten Staaten enthaIt 1. das Appalachische Gebiet (Pennsylvanien, West
Virginia, Ost-Ohio, Ost-Kentucky) die wertvollsten Ole. Sie sind nahezu S- und 

1 N. A. C. Smith u. E. C. Lane: 1. c. 
2 A. J. Kraemer u. L. P. Calkin: Bureau of Mines, Techn. Paper 346 (1925). 
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Fortsetzung der Tabelle 32 

Staat 4. Oklahoma 5. Pennsylvanien 6. Argen-
tinien 1 

I Green Comodoro 
Bezirk Okmulgee 

I 
:Marshall Alleghany County Rivadavia 

(Chubut) 

Feld Bald Hill I Arbuckle - - -

dIS gil 816 I 794 817 815 929 
FlieJ3pkt. (Pour point) 0 unter - 15 unter - 15 -1 -4 -9 
Farbe. dunkelgrtin griin dunkelrot 2 tiefdunkel- schwarz 

rot 2 

S-Gehalt % 0,15 0,06 0,19 0,08 0,17-0,24 
Benzin 1% 37,6 46,2 23,8 29,0 4,9 

(Kp. < 2000 ) ldis gil. 737 726 736 745 756 
Petroleum {%... 10,8 17,8 16,8 18,7 1,7 

(Kp.200-2750 ) d15 gil 810 804 792 803 798 

Gasol 3 { 0/. 13,6 7,9 11,5 13,5 10,9 
d:s gil 844 839 828 837 852 

/leicht % 10,5 7,8 17,8 10,9 6,6 
dIS gil . 860-879 842-863 833-856 845-864 877-902 

Schmierol- mittel % 5,7 5,3 2 3,8 4,7 
destillat 41 dIS gil 879-892 863-879 856-859 864-870 902-912 

schwer % 1,5 - - - 7,9 
dIS gil 892-895 - - - 912-925 

GesamtdestilJat 0' 
/0 79,7 85 71,9 75,9 31,7 

Rtickstand % 17,3 12 25,1 21,1 63,2 

Rtickstand, Conradson-
Test % 4,3 2,2 0,6 1,6 10,5 

Conradson-Test des Roh-
ols ~~ . 

I 
0,7 0,3 0,2 I 0,3 6,6 

Gruppe (Basis) Gemischt Paraffin Zwitter 
Tiefe des Bohrlochs in m - 137 I -

1 - -
Produktion { 1929 . I 36000 I 1690 -
in 1000 t 1931 S 25000 1666 -

N-frei, arm an Asphaltstoffen und liefern neben Paraffin wertvolle Schmier-, be
sonders Zylinderole. Vielfach sind sie hell, d. h. rotbraun mit griiner Fluorescenz, 
wie die pennsylvanischen, die ihre Asphaltstoffe zufolge selektiver Adsorption bei 
del' Wanderung durch entsprechende Gesteinsschichten verloren haben 6 und 
zum Teil klar durchsichtig sind. Sie haben dIS""' 0,80-0,82 (abel' auch 0,77). 

2. Ohio - und Indianaole sind etwas schwerer, d IS "- 0,83-0,85, und enthalten 
mehl' Naphthene sowie 0,35-1,1 % S. 

3. Texas-Ole, dIS = 0,91-0,92, siehe Tabelle 32. 
4. Kalif ornische Ole, teils mittelschwer, teils schwer, enthalten wenig oder 

kein Paraffin, sind reich an Naphthenen, Aromaten, ungesattigten Kohlenwasser-

I Einige Ole haben nach Bureau of Mines, Technical Paper 346, hohen Gehalt 
an Paraffin. 

2 In del' Durchsicht Nr. 6 bzw. Nr. 8 im Union-Colorimeter (S. 320). 
3 Gasol = Fraktion mit Kp. > 2750, d IS,6 > 0,825 und Viscositat unter 50 sec 

Saybolt- Univ_ bei 37,80 • 

4 Einteilung der Schmierole nach del' Viscositat (Saybolt-Univ.-sec bei 
37,80 C): leicht = 50-100 sec, mittelschwer = 100-200 sec, schwer = > 200 sec. 

S Erdol u. Teer 8, 72 (1932). 
6 Leslie: Motor Fuels, S.37. New York 1923. 
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von S. 138/39. 

8. Mexiko 9. Kolumbien 
7. Venezuela Sliden 

1 

Norden Magdalenen - 10. Kanada 
leichteR 01 schweres 01 strom-Gebiet 

lIlene Grande Lake Tuxpan I Topila Barranca New 
Maracaibo Bermeja Brunswick 

- - Portrero Corona Tropical Oil Co. Stony Creek de Llano Petrol. Co. 

959 I 947 906 (926) 952 883 839 
unter - 15 -1 i +4 unter -15 -7 

dunkel schwarz griin 

2,65 2,51 3,53 4,55 0,70 0,10 
9,2 14,6 15,9 8,3 25,7 18,8 

787 766 741 762 757 734 
- - 7,6 3,4 - 12,1 
- - 808 807 - 802 

16,6 15,2 9,1 14,4 17,6 10,2 
868 863 899 1 853 856 825 

7,4 7,5 9,5 7 8,3 12,2 
909-930 907-930 874-905 890-909 891-914 831-856 

6,7 4,2 9,3 9,5 6,4 1,7 
930-949 930-943 905-921 909-930 914-925 856-860 

5 11,8 - 2,8 7,0 -
949-966 943-953 - 930-935 925-935 -

44,9 53,3 51,4 45,4 67,4 55 
r 0/0 - 46,6 48,6 54,6 32,6 45 
1 d I5 gil - 1035 964 1038 1019 -

19,1 22,4 21,6 21,4 12,9 3,2 

- 10,4 10,5 12,7 4,2 1,4 
Naphthen - - - -

- I - - - - -
19000 - I - -
16500 - - -

stoffen und an Asphalt, enthalten viel Sehwefel und als besonderes Charakteri
sticum bis zu 2,4 % Stiekstoff in Form von pyridin- und hydropyridinartigen, 
aueh ehinolinartigen Basen. Aueh grii13ere Mengen Phenole kommen vor. 

Tabelle 33. Gehalt verschiedener Erdiile an Paraffin, Asphaltenen und 
neutralen Harzen nach Ssachanen und Wirabianz i . 

.a <=I S ,., ,., "'" 00 
~~ ""'d <=I <:i' ° -t; <=I 01 ,., 01 0 '" ~.~ ~.d ~~~ P< 01 <=I ,c 'd " 

~ 
~~ ~S tD..d"S 

<=1<=1 <=1"'<=1 0 .a 01 ,., 01 0 '" 01 0 P<o 

~E oo~q:: 
.,. 

° 
.a P;1 bJJ '" C .,..a <=I.a <=10" 

OJ.~ .;; ° 01 OJ .~ d 0 0'>-< O.a .... 01 01 0 01 <=I'" "'''' ~~:E " .... ~E "0 01 " ;E: <=I ~:;;1 08 Orn~ ~ '" ~ iii >=I .~ 0:;;1 
'" 01 01 01 OJ iii iii " E-<e >=Ie ~ ~ P< P< P< W. 

~ 

d15 gIl 844 860 877 848 860 1 867 865 921 
I 

862 1845 821 796 897 
0/0 

0/0 
0/0 

Paraffin 6,5 0,5 0,2 0,6 2,5 0,8 1,3 0,7 spa'll.4 1,8 1,3 1,9 
ren 

Asphaltene 0,9 1,5 2,0 0,3 0,0 0,0 0,3 0,6 0,0 1,3 0,2 0,0 4,0 
Neutrale Harze 4,5 8,0 10,0 6,5 4,0 5,0 9,0 12,0 2,0 5,0 2,5 1,3 19,0 

----------
1 Auffallend hoch; offenbar liegt bei Kraemer u. Cal kin ein Druckfehler vor. 
2 Ssachanen u. Wirabianz: Petroleum 25, 867 (1929). 
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Mexiko-Ol steht dem Texasol nahe, es ist sehr schwer, d I5 = 1,06, reich an S 
(bis zu 5,.3%) und vor aHem sehr asphalt·reich (Panuco-Ole). 

Kanada-Ol, d l5 = 0,84-0,88, ist arm an Benzin und Leuchtol, die niederen 
Fraktionen bestehen meist aus Naphthenen, Aromaten und ungesattigten Kohlen
wasserstoffen. Die Eigenschaften anderer amerikanischer Vorkommen, wie Vene
zuela, Kolumbien, Argentinien, siehe TabeHe 32. 

Die Haupterdolfelder RuB lands liegen im Baku-Distrikt, ferner in Grosny, 
im Maikop-Gebiet und im Emba-Distrikt. In Baku l unterscheidet man die 01-
felder von Balachany, Bibi-Eybat und Ssurachany. Balachany-Ol, d ls = 0,86 
bis 0,88, ist fast frei von S, 0 und N, arm an Paraffin und gibt etwa 1,5% Koks
rtickstand. Destillation ergibt 3-4 % Rohbenzin, bis 35 % Leuchtol und etwa 
62% fltissige Rtickstande (Masut, dIS'" 0,912, Eso = 8,5-10,0, Flammpunkt 
P.-M.150-1700). Dieser Masut ist das beste Rohmaterial fUr die russischen Schmier
ole. Er ergibt bei weiterer Dampfdestillation z. B. 25% Solarole (dI5 = 0,86 bis 
0,89), 7,5% Spindelol (0,89-0,90, E50 = 2-3), 24% Maschinenol (0,905-0,912, 
E50 = 6,5-7), 1,5% Zylinderol (0,912-0,920, E lOO '" 2, Flammpunkt o. T. '" 2300 ), 

als Rtickstand 40% Olgoudron (0,935-0,945). Das Bibi-Eybat-Ol hat in den 
leichten Fraktionen mehr leichte Grenzkohlenwasserstoffe, gibt aber einen viel 
schwereren Masut als Balachany-Ol. Am leichtesten ist das Ssurachany-Ol, das 
friiher, aus den obersten Horizonten gewonnen, d I5 = 0,77-0,78 zeigte und fast 
vollstandig bis 1700 destillierte; mit Vertiefung der Bohrung zeigten sich Erdole 
mit dls = 0,85-0,86; es hat von den Bakuer Olen den hochsten Paraffingehalt 
(bis zu 2,5%). In Binagady (Insel Swjatoj), nicht weit von diesen Gebieten, 
finden sich dagegen Rohole von d I5 = 0,930, mit hohem Asphaltgehalt. Das altere 
Grosny-Feld liefert Ole (dI5 = 0,970-0,980), ahnlich denen von Bibi-Eybat, 
hat aber 7-10% unter 1000 siedendes Benzin (dl5 < 0,700), einen Masut von 
dl5 = 0,940-0,950, S-Gehalt '" 0,12%. Das neue Grosny-Feld ergibt leichtere 
Ole (0,840-0,860) und relativ die hochsten Paraffingehalte (4-6,5% Hartparaffin). 
Maikop-Ol ist durch hohen Gehalt an Aromaten ausgezeichnet. Die Emba-Ole 
(Ural) ahneln den pennsylvanischen, ihre Schmierolfraktionen haben niedrige 
spez. Gew., hohe Flammpunkte, enthalten aber kein Paraffin. 

Die deutschen Olvorkommen haben neuerdings an Bedeutung wesentlich 
gewonnen, einmal durch groBerer Ergiebigkeit bei Vertiefung der Bohrungen, 
sodann durch die Auffindung der sehr reichen Vorkommen in Thiiringen (Volken
roda), siehe Tabelle 34, S.143. Allerdings werden die Aussichten der Thiiringer Erdol
industrie im Vergleich zur hannoverschen neuerdings (1932) weniger optimistisch 
beurteilt als in der ersten Zeit2. 

Die galizischen oder, wie man jetzt sagt, polnischen Ole nehmen eine 
Mittelstellung zwischen den paraffinreichen amerikanischen und den naphthen
reichen russischen ein. Aromaten finden sich in manchen Sorten sehr reichlich, 
dagegen wenig Olefine, Acetylene und Terpene. 

Tustanowice - Ole (Ostgalizien) sind paraffinreich (bis 12 %), ihre Dichten 
0,850-0,870. Diese Ole liefern gute Schmierole mit geringem Gehalt an Asphalt
stoffen. Westgalizische Ole sind paraffinfrei, reich an Benzin (Potok-Ol liefert 
tiber 30 %), sie geben geringwertige Schmierole, sind reich an Asphaltstoffen, ihr 
S-Gehalt schwankt in weiten Grenzen. Auch hier trifft man Ubergangsprodukte 
mit gemischten Eigenschaften. 

Von rumanischen Roholen unterscheidet Edeleanu 3 drei Typen: 1. leichte 
(0,77/82), z. B. Campeni, Pojana, Baicoi; 2. mittlere (0,82/86), z. B. Moinesti, 
Bustenari, Campina, Solonti; 3. schwere (0,86/93), z. B. Gura-Ocnitza, Moreni, 
Tintea. Aile drei bestehen in der Fraktion bis 1500 aus vorwiegend verzweigten 
Grenzkohlenwasserstoffen, Naphthenen und Aromaten. In der Fraktion 150-3000 

finden sich bei 2 und 3 Naphthensauren, bei 3 auch Terpene, bei allen Spuren 

1 Koetschau: Erdol u. verwandte Stoffe, S. 684. Leipzig: Theodor Stein
kopff 1930. v. Stahl: Petroleum 23, 520 (1927). 

2 Erdol u. Teer 8, 296 (1932). Sehr eingehende Angaben tiber die deutschen 
Erdole siehe im Bericht tiber die Erdoltagung in Hannover, Mai 1932. Ztschr. 
Dtsch. geo!. Ges. 84, Heft 6, 361-512 (1932). 

3 Edeleanu: Etudes des Petroles Roumains. Bukarest 1913. 
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von S·Verbindungen. Der Ruckstand von 1 und 2 ergibt viel, der von 3 sehr wenig 
Paraffin; entsprechend hat 1 wenig S, 2 und 3 haben viel S, Asphalt und Harz; 
s. auch die sehr eingehende neuere Untersuchtmg Uber rumanische Rohi:ile von 
Danaila und V. Stoenescu 1 . 

Von dem Erdi:il der Sundainseln ist das Sumatra·e)] sehr reich an Benzin 
(30-40%) und Leuchti:il (50%) und enthalt viel niedrig siedende Naphthene und 
Aromaten. Java-Erdi:ile haben d la = 0,825 bis zu 0,925 und 0,970, Paraffingehalt 
bis zu 8%. Sie enthalten hauptsachlich Naphthene, auch Paraffinkohlenwasser
stoffe und Aromaten, fast keine Olefine. Borneo-Ole der drei oberen Horizonte 
sind schwer und dickfliissig, wahrend der untcrste Horizont ein 01 von 0,860 liefert. 

Die Birma-Ole (Britisch-Indien) zeigen nach KiJ31ing, daB (wie auch sonst 
haufig) nahe bcieinander erbohrte Ole sehr verschieden zusammengesetzt sein 
ki:innen. Die Ole Unterbirmas zeigen d l5 = 0,810-0,825 oder auch 0,835-0,888, 
die von Oberbirma d15 = 0,870-0,955, sind reich an Paraffin (5-11 %) und 
enthalten vorwiegend Methanhomologe. 

IV. Verarbeitung uml Verwendung. 
(Bearbeitet von M. Naphtali.) 

Die Verar bei tung des Erdols gesehieht allgemein dureh Des till a tio n, 
grol1tenteils mit ansehlieBender Raffination der Destillate, zum Teil aueh 
der Ruckstande. Dureh die Destillation wird das Rohol in leichte und 
schwere Benzine, LeuchtOl, Gasol, gegebenenfalls auch Schmierol, und Ruck
stand (Goudron) zerlegt. An die Stelle der Destillierkessel und Batterien 
von solehen treten neuerdings die Riihrenkessel mit den Fraktioniertiirmen 
(fraktionierte Kondensation). Der Riiekstand wird auf Asphalt verarbeitet 
oder auf Koks (Elektrodenkoks) weiterdestilliert. Das Schmierol mu13 
notigenfalls entparaffiniert und das erhaltene Rohparaffin gereinigt werden 
(s. S. 291). 

Der groJ3e Bedarf an Kraftstoffen begUnstigte die Crackverfahren (s. S. 177), 
mittels deren gegen 40% des nordamerikanischen Benzins erzeugt werden. Als 
,Rohstoff fUr diese Verfahren dient das sonst meist nur zu Feuerungszwecken 
verwendbare Gasi:il, vielfach auch der nach AbdestilIation der Benzin- und Leucht
i:ilfraktionen (Skimming oder Topping) hinterbleibende Riickstand. Man kann 
nach dem Craekverfahren Benzinausbeuten von etwa 60-70% vom Rohi:il erziclen. 
Noeh hi:ihere Ausbeuten (bis gegen 100 Vol.-%) .gestatten die Hydrierverfahren 
der 1. G. Farbenindustrie A.-G. (s. S. 178). Diese Verfahren dienen auch zur Ver
besserung der Sehmieri:ilfraktionen, teils weil die Hydrierung die Viseositat der 
entsprechenden Fraktionen giinstig beeinfluBt, teils weil dadurch die S- und asphalt
haltigen Anteile entfernt bzw. umgewandelt werden. 

Die Reinigung oder Raffination 2 der DestilIate Benzin, Leuchti:il und Schmieri:il 
erfolgt in den meisten Fallen vielfach im kontinuierlichen Betriebe mittels 
konz. Sehwefclsaure 3, deren UbersehuJ3 nach Absitzen mit "Vasser ausgewasehen 
wird. Die entstandenen Saureharze und anderen sauren Verbindungen, die im 01 
suspendiert oder geli:ist bleiben, werden meistens durch Behandlung mit Lauge 
(NaOH), Ammoniak oder bei Schmieri:ilen auch durch Versetzen mit Atzkalk ent
fernt (s. S. 312). Zum Zersti:iren der beim Laugen entstehenden, erhebliche Material
verluste verursachenden Emulsionen dienen Olein oder, besonders in Ruf31and, 
Naphthensauren, welche die Grenzflachenspannungen zwischen 01 und Wasch
fliissigkeit erhi:ihen und hierdurch den mechanischen Zerfall des Oles beim RUhren 

1 Danaila u. V. Stoenescu: Bu!. Chimie pura et aplicata 31, 201 (1928). 
2 Das englische Wort "raffination" bedeutet Destillations- un d Reinigungs

prozeJ3. Raffination oder chemische bzw. physikalische Veredelung ist "treatment". 
3 Eine Zusammenstellung neuerer Raffinationsverfahren s. Naphtali: Leichte 

Kohlenwasserstoffi:ile, S.449-471. Berlin: Krayn 1928; ferner Ztschr. angew. 
Chem. 42, 524 (1929). 
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in kleine Tropfen verhindern1• Es konnte aber auch sein, daB die Naphthensauren, 
die nach Berkhahn2 in Mengen von z. B. 0,5% den Emulsionen zugesetzt werden, 
wie Phenol die Oberflachenspannung zwischen 01 und Wasser bedeutend herab
setzen, an der Grenze der Flussigkeiten stark adsorbiert werden und hierdurch 
auf die Harzhautchen an der Grenzflache zerstOrend wirken. Auch Tallol (sog. 
Waste Oil oder flussiges Harz), ein Nebenprodukt der Zellstoffabrikation nach 
dem Sulfatverfahren, das hauptsachlich aus Fettsauren und Harz besteht, soll 
sich besonders bei rumanischen Olen besser zur ZerstOrung der Emulsionen be
wahrt haben als Olein 3. 

Vielfach wird jetzt an Stelle des Laugeprozesses die sog. trockene Laugung 
angewandt, indem man nach dem Absetzen der sauren Harze das 01 mit Florida
Erde, Fuller-Erde, Tonsil, Kalk oder auch Silica-Gel im Agitator behandelt oder 
einfach durch diese filtriert. 

Die speziellen Raffinationsverfahren S. bei den einzelnen Destillaten. 

Ein Verfahren von allgemeinerer Bedeutung ist das auf dem selektiven 
Losungsvermogen des fliissigen S02 beruhende E delean u - Verfahren 4. Ur
spriinglich zur Verbesserung des rumanischen Leuchtols durch· Extraktion 
ungesattigter Kohlenwasserstoffe und Aromaten ausgearbeitet, hat es sieh 
in neuerer Zeit in mannigfaltiger Anwendung beim Benzin (zur Umgruppierung 
der klopffesten Bestandteile) und bei den Schmierolen bewahrt (s. auch S. 174). 

Ein Problem von groller wirtschaftlicher Tragweite ist die En t fer nun g 
des Schwefels aus ErdOl und seinen Produkten, insbesondere seit der 
Erschliellung aullerordentlieh ergiebiger Quellen mit hohem S-Gehalt (bis zu 
2 % und hoher) in Texas, Kalifornien und Kansas. Der Schwefel verleiht 
manchen RohOlen hochgradig korrodierende Eigenschaften, wodurch Reser
voire und Rohrleitungen schnell zerfressen werden, und ferner wird durch 
Bildung leichtentziindlicher FeS-Verbindungen an den Decken der Reservoire 
die Feuergefiihrlichkeit der Anlage bedenklich erhoht. Abhilfe konnte durch 
Anwendung von Aluminiumtanks geschaffen werden. 

Die Entschwefelung wird in groBem MaBstabe durch Destillation des Oles uber 
feingepulvertem CuO (Frash-VerfahrenJ5, ferner durch Behandeln des Oles mit 
Plumbitlosung 6 (zur Entfernung der Mercaptane) durchgefUhrt. Auch adsorptive 
Entschwefelung mit Silica-Gel ist bis zu einem gewissen Grade durchfUhrbar 7. 

Die Entfernung von S aus Benzin- und Crackdestillaten s. S. 178. 

Die Verwend ung des Erdols und seiner Produkte, Benzin, Leuchtol, 
SchmierOl, Paraffin (fiir Kerzen und technische Isolationszwecke), Asphalt 
(Strallenbau, Lackindustrie), Koks (Elektroden) S. spater. Durch die Nutzbar
machung der an Athylen und seinen Homologen reichen Crackgase werden 
neue, in USA. bereits grolltechnisch benutzte Verwertungsfelder erOffnet, 
Z. B. zur Herstellung von Glykol und seinen Derivaten (Triathanolamin), 
Chloradditionsprodukten von Propylen und Butylen (Losungsmittel), Athyl
und Isopropylalkohol. Auch Butadien (fiir Kautschuksynthesen) ist tech
nisch aus den Crackgasen isoliert Worden. Diolefine sind ferner zu Harzen 
fiir Isolierzwecke u. dgl. polymerisierbar. Aromatische Kohlenwasserstoffe 

1 Gurwitsch: Wissenschaftliche Grundlagen der Erdolverarbeitung, 2. Auf!., 
1924. S.301. 

2 Berkhahn: Russ. Priv. 26675 (1912); Gurwitsch: a. a. O. S.194. 
3 K. Dittler: Chem.-Ztg. 52, 577 (1928). 
4 D.R.P. 216459 (1908), Disconto-Gesellschaft. 
6 Amer. P. 649078 (1901). 
6 S. F. Birch u. W. S. Norris: Oil Gas Journ. 28, Nr. 8, 46, 162 (1929). 
7 Vg!. Z. B. H. J. Waterman u. 1. N. Perquin: Brennstoff-Chem. 6, 225 

(1925). 

Holde, KoWenwasserstoffole. 7. Auf!. 10 
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(Toluol) wurden bereits urn 1915 durch Cracken in groBem Umfange dar
gestellt. Aus den Pentanen des Erdgases werden groBtechnisch durch 
Chlorierung Amylchloride und aus diesen Amylalkohol und andere Losungs
mittel dargestellt. 

ZoIlamtliche Klassifizierung des Erdois i • In Deutschland wird Roh
petroleum definiert als "rohes Mineralol, das einer Destillation behufs Sonderung 
del' Bestandteile noch nicht unterlegen hat". Nicht als Rohol gilt demnach jed!"s 
schon einmal destillierte odeI' durch Abdestillieren leichterer Anteile konzentrierte 01, 
z. B. das "reduzierte" Rohol. Del' Nachweis del' Herkunft und del' Eigenschaft des 
Mineralols als Rohpetroleum ist auf Verlangen del' Zollbehorde durch eine Be
scheinigung eines von del' obersten Landesfinanzbehorde zu bezeichnenden Chemikers 
zu erbringen. 

Auch Rohpetroleum unterliegt jedoch dem - hoheren - Schmierolzoll, 
wenn es einen FPAbel > 500 oder dIS> 0,885 besitzt oder bei del' fraktionierten 
Destillation (s. S.163) zwischen 150 und ~.200 weniger als 40 Vol.-% Destillat 
liefert oder einen Paraffingehalt uber 8 Gew.- % ergibt. 

V. Entstehung des ErdOls. 
(Bearbeitet von M. Naphtali.) 

Grundlegend fUr die Entwicklung der Anschauung iiber die Entstehung 
des Erdols sind zwei Hypothesen. Nach der einen solI das Erdol aus an
organischem, nach der anderen aus organischem Material entstanden sein. 
Die Materie ist dadurch besonders kompliziert, daB zur Entscheidung del' 
Frage die anorganische und organische Chemie, Geologie, Biologie, viele 
Kapitel der Physik (Optik, Radiologie), kurz eine ganze Reihe von Dis
ziplinen herangezogen werden miissen, die aIle im Laufe der Jahre diesen 
oder jenen Fortschritt in Beziehung zu dem vorliegenden Problem bringen. 

Anorganische Theorien. Nach Mendelejeff solI das Erdol durch Ein
wirkung von Wasserdampf auf Carbide des Eisens in vulkanischen Prozessen 
im Erdinnern entstanden sein (Emanationshypothese). ErdOlartige Kohlenwasser
stoffe entstehen tatsachlich beim Behandeln von Eisen mit Salzsaure, wobei sich 
aus den Carbiden Naphthene, Paraffine usw. bilden. 

Nach Sabatier und Senderens sollen Wasserstoff und Acetylen, die durch 
Einwirkung von Wasser auf Alkali oder Erdalkali sowie Carbide entstanden waren, 
beim Zusammentreffen mit Metallen, die als Kontaktsubstanzen wirkten, Paraffin
odeI' cyclische Kohlenwasserstoffe, je nach den vorhandenen Bedingungen, gebildet 
haben. 

Nach Fischer und Tropsch 2 liegt eine Synthese des Erdols uber das aus 
Wassergas erhaltene Synthol odeI' ahnliche Produkte im Bereich der Moglichkeit; 
Wasserdampfe aus tieferen Erdschichten muBten also uber Carbide oder freien 
Kohlenstoff stromen und so Kohlenwasserstoffe wie Acetylen bzw. Wassergas 
odeI' ahnliche Gasgemische erzeugen, die sich unter katalytischem EinfluB weiterer 
Schicht·en zu Synthol od. dgl. umsetzen. Ein derartig zusammengesetztes Gas, 
das aus einer Fumarole am Mont Pele stammte, wurde auch bereits 1902 von 
Moissan analysiert. 

Hier ist auch darauf hinzuweisen, daB in den Spektren mancher Kometen 
Kohlenwasserstofflinien beobachtet wurden, ebenso auch - nach Gurwitsch 3 -

in manchen Meteoriten "naphthaahnliche Oleinschlusse" ("kosmische Hypothese"). 
N ach R. Pot 0 n i e 4 mull man die rein anorganische Theorie del' Erdolentstehung 

so lange an zweite Stelle rucken, als sie wesentlich nur vom Laboratoriumsversuch 

I Siehe Mineralolzollordnung, Abschnitt A, Begriffsbestimmung. 
2 Fischer u. Tropsch: Ztschr. VDr 69, 17 (1925); Brennstoff-Chem. 8, 230 

(1927). 
3 Gurwi tsch: Wissenschaftliche Grundlagen, S. 186. Berlin 1924. 
4 R. Potonie: Petroleum 22, 973 (1927). 
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lmd nicht auch wie die organische Hypothese durch eindeutige biologische Tat
sachen gestutzt ist. Immerhin ftihrt er aIs interessante Ausnahmen Funde bitumi
noser Substanzen oder sogar von ganzen Olquellen im Bereich von Erstarrungs
gestein an, die aber auch durch Migration in Spalten erklart werden konnen 
und keinerlei Beweiskraft haben. 

Organische Theorien. Innerhalb dieser Theorien gelten als engere 
Ausgangsmaterialien fiir die Erdolbildung die Fette bzw. Fettsauren, welche 
nach bekannten organisch·chemischen Reaktionen in Kohlenwasserstoffe 
iibergehen konnen, z. B. 

RCOOH + CaO ~ RH + CaC03 oder CnHZn+1COOH ~ CnHZn + CO + H 20. 

Nachdem H. v. Hofer die Theorie der Entstehung des Erdols aus marinen 
Resten geologisch begrtindet hatte, zeigte C. Engler l auch chemisch.experi
mentell, daJ3 durch Destillation von Seetierfett (Tran) unter Uberdruck tatsachlich 
ein dem Erdol ahnliches Kohlenwasserstoffgemisch entsteht. Umstritten ist jedoch 
die Frage, ob die Fette, aus denen das Erdol entstanden sein solI, ausschliel3lich 
tierischen oder pflanzlichen oder aber gemischten Ursprungs waren. Nach Engler 
solI ErdOl aus den Fettuberresten von Lebewesen j eder Art (tierisch und pflanzlich) 
durch Zersetzung unter hohem Druck entstanden sein, nachdem ihre ubrigen 
organischen Bestandteile (EiweiJ3verbindungen) durch Faulnis in wasserlosliche 
S- und N·Verbindungen ubergegangen waren. Die aus den Fettsauren (Leichen
wachs) zunachst durch gewaltsame Einwirkungen entstandenen leichteren Kohlen
wasserstoffe, in denen er Paraffine, Olefine und Naphthene nachwies, sollen sich im 
Laufe weiterer geologischer Perioden teilweise zu den hohersiedenden Anteilen des 
Erdols polymerisiert haben, woftir die von Engler beobachtete Erhohung des spez. 
Gew. beim Stehen von synthetischem Petroleum spricht. 

Die Bildung der Naphthene konnte nach Engler durch Polymerisation von 
Olefinen erklart werden, welche bei Einwirkung von AICl3 auf Olefine, auch schon 
durch bloJ3es Erhitzen der letzteren, z. B. von Amylen auf 250-2700, eintritt. 
Bei hoher Temperatur und hohem Druck erhielten Ipatiew und Routala 2 ebenso 
durch Einwirkung von ZnCl2 oder AICl3 auf Athylen erdolartige Kohlenwasser
stofie. Die Fraktionen bis etwa 850 bestanden aus Pentan und Hexan, die bis 
1300 aus hoheren Grenzkohlenwasserstoffen, von 1300 ab aus Polymethylenen, 
von 2560 ab nahezu ausschlieJ3lich aus Naphthenen. Nach Marcusson spricht 
aber gegen die Entstehung der hohersiedenden Anteile des ErdOls aus den leichteren, 
daJ3 die ersteren starker optisch aktiv sind (s. S. 150) als die letzteren3 ; wahrschein
licher sei der umgekehrte Vorgang. Marcusson zeigte auch direkt4, daJ3 die Fette 
beim Erhitzen mit 20% ungegluhter Kieselgur am RuckfluJ3ktihler bis 3000 in 
schwere fluorescierende Kohlenwasserstoffe, daneben in Alkohole und Ketone uber· 
gehen, daJ3 es also nicht notwendig ist, die Bildung der schwereren Kohlenwasser
stoffe durch Polymerisation der leichteren zu erklaren. Zur gleichen Ansicht ge
langten Kunkler und Schwedhelm 5, welche an Stelle der Fette selbst Kalksalze 
der Fettsauren trocken destiJIierten und bei 270-3200 ceresin· und schmierol
artige Kohlenwasserstoffe erhielten. Hoppe·Seyler 6 weist auf die Nichtbestan
digkeit der freien Fettsauren und die Notwendigkeit hin, die Erdolbildung auch an 
der Zersetzung von fettsaurem Kalk und fettsaurem Magnesium zu prtifen. Ebenso 
sehen Kunkler und Schwedhelm derartige Salze, insbesondere den aus Fett
sauren und kohlensaurem Kalk entstandenen fettsauren Kalk, der ein wesent
lieher Bestandteil des Leichenwachses ist, als ein sekundares Zwischenprodukt 
fur die ErdOlbildung im Sinne der Engler-HOferschen Theorie an. 

1 C. Engler: Ber.21, 1816 (1888); 22, 592 (1889); 26, 1440 (1893); 30,2358 
(1897); Jahrb. PreuJ3. geol. Landesanst. 21), 350 (1904); Chem.·Ztg. 30, 711 (1906). 

2 Ipatiew u. Routala: Ber. 46, 1748 (1913). 
3 Marcusson: Chern. Revue ub. d. Fett- u. Harzind. 12, 1 (1905); Mitt. 

Materialprtif.·Amt Berlin-Dahlem 22, 97 (1904). 
4 Marcusson: Ztschr. angew. Chern. 37, 413 (1924); Marcusson u. Bauer

schafer: Petroleum 22, 815 (1926). 
5 Kunkler u. Schwedhelm: Seifensieder·Ztg. 31), 1285, 1341 (1908). 
6 Hoppe-Seyler: Naturwiss. Rdsch. 1890, 82. 

10* 
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Wie Engler betrachtet auch H. Potonie 1 tierische und pflanzliche :Fette, 
namlich das im Sapropel (:Faulschlamm) enthaltene Algenwachs, als Ursprungs. 
stoff del' Erdiile. Diesel' Schlamm kann aus tierischen wie auch aus pflanzlichen 
Kleinlebewesen entstanden sein, entsprechend auch das in ihm enthaltene Wachs. 
Die Hypothese, da13 Diatomeenerde (ein Gestein iiberwiegend pflanzlichen Dr
sprungs) das Urmaterial des Erdiils gebildet habe 2, widerlegte er durch die :Fest
stellung, da13 das diesel' Annahme zugrunde liegende Material gar nicht Diatomeen
erde, sondern ein gemischt zoogen-phytogenes Sapropel war, in welchem sogar dic 
tierischen Bestandteile zu iiberwiegen schienen. Entsprechend del' Theorie von 
Potonie wurden durch Extraktion yon brennbaren Biolithen (Kaustobiolithen) 
mit verschiedenen Losungsmitteln bis zu 7,7% fett-, wachs- odeI' kolophonium
artiger Stoffe gewonnen 3 . Takahashi 4 nimmt eine kolloidale seifenahnliche 
Bindung zwischen dem Muttergestein und den :Fettsauren del' zoo· odeI' phytogenen 
Sedimente an. Aus solchen Massen soll durch den Vorgang del' "Degelifikation" 
Calcit odeI' Magnesit auskrystallisieren, wobei sich eine Schicht von Petroleum 
mit Salzlaugen bildet. 

Tanaka und Kuwata 5 sehen auf Grund ihrer :Fettsaurebefunde in den iiber 
2000 (9 mm) siedenden Naphthensaurefraktionen, besonders von japanischen, abel' 
auch von kalifornischen und Borneo-Erdolen, mit Tsujimoto und Toyama eine 
Stiitze del' Ansicht, da13 das Erdiil tierischen Ursprungs sei und hauptsachlich 
von.Hai- und Walarten stamme. Nach B. T. Brooks 6 ist die Entstehung des 
Erdols wiederum auf :Fette und Wachse hauptsachlich pflanzlichen Ursprungs 
zuriickzuftihren, deren Kondensation bei nicdrigen Temperaturen verlauft und 
z. B. durch :Fullererde katalytisch beschleunigt wurde. Auf pflanzliches Urmaterial 
vom Charakter del' sibirischen Boghead-Kohlen, die nach G. Stadnikoff7 aus 
polymerisierten, anhydrisierten :Fettsauren bestehen, weisen auch N. D. Zelinsky 
und K.P.Lawrowsky8 hin. Diese Autoren erhielten bei del' Einwirkung yon 
AICla auf Bogheadkohle, ebenso wie aus Bienenwachs und schon friiher 9 aus Stearin-, 
Palmitin- und Olsaure, erdolartige fhissige und feste Kohlenwasserstoffe. 

Eine Erganzung und Weiterentwicklung del' Engler-Hiiferschen Theorie der 
Erdolbildung ist die von E. McKenzie Taylor 10 entwickelte Deckschichten
theorie; sie beruht auf del' Beobachtung des "Basenaustausches", del' bei Beriihrung 
del' Kalk- und Magnesiatone (CaAI. und MgAI-Silicate) mit dem Kochsalz des Meer
wassel'S stattfindet, wobei durch Austausch von Ca bzw. Mg gegen Na sog. Natron
tone gebildet werden. Solcher Basenaustausch wurde Z. B. von Taylor in den 
mit Nilschlamm geflillten Buchten nahe del' Miindung beobachtet. Bei Sii13wasser
zufuhr zum Natronton entsteht durch Hydrolyse eine NaOH.haltige (also alkalische) 
Losung. Die Tierkadaver, welche in sole hen, durch geologische Vorgange vom Meere 
abgeschlossenen Buchten aufgespeichert wurden, unterlagen nach Ta y lor keinen 
gewaltsamen Veranderungen durch Druck und Warme, sondern del' langsamen 
Umwandlung durch anaerobe Bakterien. Die schwach alkalisehen Wasser aus 
dem hydrolysierten Ton bilden nun erstens ein ft'Lr die Entwicklung del' anaeroben 
Bakterien aullerst gtinstiges Medium, zweitens werden, nach eindeutigen Beob
achtungen Taylors in rumanischen und anderen Erd61gebieten, Schichten mit 

1 H. Potonie: Zur :Frage nach den Urmaterialien del' Petrolea. Jahrb. Preu13. 
geol. Landesanst. 2ii, Heft 2 (1904); vg!. hierzu Monke U. Beyschlag: Uber das 
Vorkommen des Erdiils. Ztschr. prakt. Geo!. 13, If. (1905). 

2 Stahl: Chem.-Ztg. 23, 15 (1899); Kraemer u. Spilker: Bel'. 32, 2940 (1899); 
3ii, 1212 (1902). 

3 Holde: Mitt. Materialpriif.-Amt Berlin-Dahlem 27, 1 (1909). 
4 Takahashi: Journ. :Fuel Soc. Japan 9, 67 (1930). 

Tanaka U. Kuwata: Journ. :Fac. Engin., Tokyo Imp. Univ. 17,293 (1928). 
B. T. Brooks: Bull. ArneI'. Assoc. Petro!. Geologists 1ii, 611 (1931). 

7 G. Stadnikoff: Brennstoff-Chem: 8, 244 (1927); S. aueh Stadnikoff U. 

E. Iwanowsky: ebenda 9, 245, 261 (1928); Stadnikoff u. Z. Woschinskaja: 
ebenda S.326; Stadnikoff U. N. Proskurnina: ebenda S.358. 

8 N. D. Zelinsky u. K. P. Lawrowsky: Bel'. 62, 1264 (1929). 
9 Ebenda 61, 1054 (1928). 

10 McKenzie Taylor: Zusammenfassung: Journ. I.P.T. 14, 829 (1928); 
S. auch Rosendahl: Naturwiss. 19, 561 (1931). 
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hydrolysierbaren Natrontonen fUr Wasser und Luft praktisch undurchIassig. Da· 
her konnen sich die Bakterien unter anaeroben Bedingungen entwickeln, und 
es mussen die Ruckstande der bakteriellen Zersetzung Reduktionsprodukte 
sein. Uberdies findet, sobald das Gleichgewicht zwischen nicht hydrolysiertem 
N atronton und gelosten lonen durch saure Zersetzungsprodukte gestort wird, weitere 
Hydrolyse des Tons statt, so daB die Alkalitat stets und kontinuierlich aufrecht 
erhalten wird. 

Unter den Deckschichten aus Natronton vollzieht sich im Laufe der geologischen 
Perioden ein vollkornrnener bakterieller Abbau der organischen Produkte, und zwar 
nach Taylor (1. c.) sowohl solcher pflanzlichen wie tierischen Ursprungs. Die 
pflanzlichen werden zu Kohlen, die tierischen zum Erdol abgebaut, und die biturni
nosen Kohlen und Schiefer verdanken ihren Ursprung pflanzlichen und tierischen 
Uberresten. Durch die Auffindung solcher Natrontone im Hangenden der Stein
kohlenflOze und als Deckschichten uber Erdollagerstatten wird die Wahrscheinlich
keit der Taylorschen Theorie weiterhin gestutztl. 

Nach Stadnikoff2 gibt die Theorie der bakteriellen Zersetzung von Engler
HOfer und ihre Weiterentwicklung von Taylor zwar eine Erklarung fUr den Ge
halt des Erdols an Methankohlenwasserstoffen, aber nicht fUr den an Naphthenen. 
Stadnikoff greift auf die Vorstellungen von Mendelejeff bzw. F. Fischer 
und Tropsch zurilck und nirnrnt an, daB sich zunachst durch anaerobe bakterielle 
Zersetzung organischen Materials ein "Urerdol" gebildet habe, dessen ungesattigte 
Fettsauren sich zu hochmolekularen cyclischen Sauren polyrnerisiert haben; in 
dieses in unterirdischen Becken angesarnrnelte Urerdol solI ein Wassergasgemisch 
(CO, H2 usw.) eingedrungen sein, welches sich nach den Theorien von Mendelejeff 
oder Fischer und Tropsch gebildet hat. Unter dem EinfluB der hydrierenden 
Gase und unter Annahme von Temperaturen bis zu 2000 und unter Berucksichtigung 
geologischer Reaktionszeiten wandelte sich das Urerdol in das heutige Rohol urn, 
wobei durch H2 die ungesattigten Verbindungen hydriert, durch CO die Carboxyle 
der Carbonsauren reduziert worden sein sollen 3. Nach Stadnikoff entspricht 
dieser Annahme die Zusammensetzung der Erdolgase, ihr Gehalt an COz auf Kosten 
cler Carboxyle cler organischen Sauren unci 'das Fehlen von CO und Hz, die bei der 
Reaktion verbraucht wurden. Die Entstehung von Erdolen bestirnrnter Klassen 
wird unter anderem durch clie Anwesenheit gesattigter bzw. ungesattigter Fett
sauren in clem Sapropelitmaterial der Ausgangsstoffe erklart. Durch Hydrierung 
cines uberwiegend von stabilen gesattigten Fettsauren stammenclen Urerclols wird 
ein an Harzen unci Asphaltenen armes Methanerdol entstehen. 1m FaIle der unge
sattigten Fettsauren ergibt sich prirnar ein Erclol, clas hauptsachlich aus Polymeren 
hochmolekularer Sauren besteht, durch dessen Hydrierung ein an Naphthenen 
lmd polycyclischen Naphthenen reiches Kohlenwasserstoffgemisch resultiert. 
Gegenwart von Hurnusstoffen fUhrt dann zu Naphthen-Aromaten. AIle cliese 
Entwicklungsstufen werden von Stadnikoff noch naher gekennzeichnet; er 
begrundet seine Theorie auch damit, daB nicht die therrnische Zersetzung primaren 
Erdols zur Entstehung einer Naphthenmischung fiihren kann, sondern nur die 
Hydrierlillg. Fur Stadnikoffs Theorie spricht ferner die Tatsache, daB nach 
Gregory4 und Whetherill fi aIle N- und S-haltigen Produkte, clie zu den Bestand
teilen des Tierorganismus gehoren, bei den Verwesungsvorgangen spurlos ver
schwinclen, wahrend clie N- und S-haltigen Verbindungen des pflanzlichen Organis. 
mus biologische Zeitalter ohne wesentliche Veranclerungen uberclauern. Mit dieser 

1 Nach A. Thayer: Bull. Amer. Assoc. Petrol. Geologists 15, 441 (1931), ist 
die Theorie der Entstehung des Erdols durch anaerobe bakterieIle Zersetzung 
hoherer Fettsauren abzulehnen. Er fand fast ausschlieBlich clie Bildung von CO2 
11nd CH4 . 

2 Stadnikoff: Die Entstehung von Kohle und Erdol. Stuttgart: Ferdinand 
Enke 1930. 

3 S. C. Lind: Science 73, 19 (1931), macht Crackvorgange und IX-Strahlung 
fur clie Entstehung der Erdolkohlenwasserstoffe aus dem Urmaterial verantwortlich; 
v. Weinberg: Petroleum 25, 147 (1929), nirnrnt an, daB clas Erdol unter hohen 
Druck- und Temperaturbedingungen unter der Wirkung elektrischer Strahlung 
aus Kohlen entstancl. 

4 Stadnikoff: 1. c., S. 16. 
fi Whetherill: Jber. Chern. 1855, 517; ferner Ebert: Ber. 8, 775 (1875). 
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Auffassung stimmt der hohe Gehalt der Erdole der naphthenaromatischen Klasse 
an Umwandlungsprodukten der Humussubstanz sowie an N- und S-Verbindungen 
liberein. 

Hinzuweisen ist auf die Arbeiten von E. Berl l , der neuerdings aus inkohlter 
Cellulose bei Druckbehandlung mit maBig verdlinntem Alkali Petroleum-Kohlen
wasserstoffe, bei Behandlung mit Wasser oder sehr verdlinntem Alkali Steinkohlen
teerprodukte erhielt. 

Die Auswertung der Forschungsergebnisse auf dem Gebiete der Entstehung 
des Erdoles ist noch sehr im Flusse, und Koetschau 2 warnt mit Recht 
vor einer dogmatischen Bevorzugung einer einzigen Theorie. 

Die optische Aktivitat des Erdols. Die Hypothese der Entstehung des 
Erdoles aus organischem Material wird durch die bereits 1835 von BioP 
entdeckte, aber dann in Vergessenheit geratene und erst von Walden 4 , Tschuga
jeff 6 und Rakusin 6 in ihrer Bedeutung fUr die Frage der Erdolentstehung erkannte 
optische Aktivitat des Erdoles wesentlich gestlitzt. Ihre Bedeutung besteht darin, 
daB eine rein chemische Synthese optisch-aktiver Stoffe aus optisch-inaktivem 
Material nach den bisherigen Kenntnissen nicht moglich ist. An der Erdo berflache 
befindliche Stoffe, z. B. Protoplasma, konnten nach einer Annahme von Byk 7 

z. B. durch zirkularpolarisiertes Licht in optisch-aktiver Form entstehen; unter
irdisch aus "anorganischem" Material gebildetes Erdol konnte aber dann nicht 
optisch-aktiv sein, sondern nur solches, das aus den Organismen der Erdoberflache 
entstand. Die Fette selbst, aus denen nach Englers Theorie das Erdol entstanden 
sein soll, sind zwar nur sehr wenig optisch-aktiv, enthalten aber durchweg, wenn 
auch nur in sehr kleinen Mengen, die stark optisch-aktiven Sterine, Cholesterin 
bzw. Phytosterin (s. S. 635). Auf der Gegenwart von Derivaten dieser Sterine 
soll nach Marcusson 8 die optische Aktivitat der Erdole beruhen. DaB diese 
meistens rechts drehen, wahrend die Sterine selbst linksdrehend sind, erklart 
sich nach Marcusson dadurch. daB Cholesterin bei der Destillation unter Wasser
abspaltung rechtsdrehende fllissige Cholesterylene C27H 44 bildet; daneben erhielt 
Steinkopf 9 auch ein festes linksdrehendes Cholesterylen (Schmp. 790). Gegen 
die Annahme, daB die optische Aktivitat durch Cholesterylene hervorgerufen wlirde, 
sprechen aber andererseits Versuche von Steinkopf und Beiersdorf 10, welche 
bei linksdrehenden (javanischen) Erdolfraktionen durch vollstandige katalytische 
Hydrierung keine Veranderung der Drehung erzielen konnten, wahrend links· 
drehendes Cholesterylen bei dieser Behandlung in rechtsdrehendes Cholestan 
C27H 48 iibergehen wUrde. Hiernach mliBten die Trager der optischen Aktivitat 
des Erdols gesattigte Verbindungen sein. Diese Ansicht konnte auch Tausz 11 

durch die Beobachtung bestatigen, daB die optisch-aktiven Stoffe durch Ozoni
sierung nicht angegriffen werden. 

Andererseits gelang es Engler, einige linksdrehende Fraktionen natlirlicher 
Erdole durch Erhitzen auf 340-3500 in rechtsdrehende Stoffe zu verwandeln, 
analog der Uberfiihrung des linksdrehenden Cholesterins in rechtsdrehende Destillate. 
Auch Zelinsky 12, der bei der Einwirkung von Al0I3 auf Cholesterin erdolartige, 

1 E. Berl: Liebigs Ann. 493, 97f. (1932). 
2 Koetschau: Erdol und verwandte Stoffe, S.668. Leipzig: Theodor Stein

kopff 1930. 
3 Biot: Mem. Acad. Sciences 13, 140 (1835). 
4 Walden: Naturwiss. Rdsch. 16, Nr. 12-16 (1900); Chem.-Ztg. 28, 574 

(1904). 
5 Tschugajeff: ebenda 28, 505 (1904). 
6 Rakusin: ebenda 29,360 (1905); Untersuchung des Erdols, S. 173f. Braun-

schweig 1906. 
7 Byk: Ztschr. physikal. Chern. 49, 641 (1904). 
8 Marcusson: Chern. Revue lib. d. Fett- u. Harzind. 12, 1 (1905). 
9 Steinkopf: Journ. prakt. Chern. [2] 100, 65 (1920). 

10 Steinkopf u. Beiersdorf: ebenda [2] 101, 75 (1920). 
11 Tausz: Chem.-Ztg. 43, 225 (1919). 
12 Zelinsky: Ber. 60, 1793 (1927); Zelinsky u. Lawrowsky: ebenda 61, 

1291 (1928). 
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optisch aktive Destillate erhielt, spricht Cholesterin als eine der Muttersubstanzen 
des Erd61es an. 

Das Drehungsverm6gen der Erd61e ist selten h6her als 1 Sacch.-Grad (200-mm
Rohr). Die unter 2000 siedenden Fraktionen sind meistens inaktiv, bei den h6her 
siedenden nimmt die Aktivitat im allgemeinen zu, bis bei der Fraktion 250 
bis 3000, erhalten unter 12-15 mm Druck, ein Maximum erreicht wird, worauf 
die Aktivitat in den h6heren Fraktionen wieder sinkt. Die h6chsten Drehungen 
hochsiedender Erd6lfraktionen betragen bis zu + 250. Da auch die Cholesterin
destillate die h6chste Rechtsdrehung in denjenigen Siedegrenzen zeigen, in welcher 
die Erd61destillate ihre H6chstdrehung haben, so schien auch hierin ein Hinweis 
auf Cholesterinderivate als Trager der optischen Aktivitat der Erd61e zu liegen. 

Russische, galizische, rumanische und deutsche Ole zeigen meistens starkere 
Aktivitat als nordamerikanische, besonders pennsylvanische Ole. Rakusin 1 

wollte die geringere Aktivitat der pennsylvanischen Ole im Sinne der Dayschon 
Filtrationstheorie durch Adsorption optisch-aktiver Substanzen auf dem Wege 
zur sekundaren Lagerstatte erklaren. Umgekehrt nimmt Chardin an, da13 
das Erd61 seine optische Aktivitat bei der Migration auf dem Wege durch zoo
phytogene Zersetzungsreste erst erworben habe, eine Ansicht, die sich zur Erklarung 
der optischen Aktivitat aller Erd61e jedenfalls nicht aufrecht erhalten la13t. Nach 
N eu berg 2 solI die optische Aktivitat des Erd61s auf dessen Gehalt an desami
dierten Spaltungsprodukten des Proteins beruhen. Demgegentiber wies Marcus
son 3 auf die Wasserl6s1ichkeit der dabei - tiber die Aminosauren - entstandenen 
niederen Fettsauren hin 4. 

Auch bakterielle Einwirkungen k6nnen unter Umstanden die optische Akti
vitat - zugleich mit der relativen Zusammensetzung - beeinflussen; z. B. haben 
Tausz und Peter mit Hilfe von Bakterien Naphthene aus deren Mischungen mit 
Paraffin-Kohlenwasserstoffen isoliert (vg!. S. 529). Nach J. W. Beckman 5 solI 
aber die Einwirkung der Bakterien auf 01 sekundarer Natur sein; wahrend die 
Bakterien im geeigneten Nahrmittelleben, wiirden Enzyme gebildet, die die Erd61-
bestandteile in bezug auf ihre optische Aktivitat beeinflussen. In bitumin6sen 
Extrakten der Steinkohle hat Pictet, in den Kohlenwasserstoffen des Urteers 
haben Fischer und Gluud optische Aktivitat nachgewiesen. Auch in syntheti
schem Petroleum der I. G. Farbenindustrie wurde sie nach v. Weinberg 6 beob
achtet; sie nimmt wie bei natiirlichem Erd61 mit steigendem Mo!.-Gew. zu. 

VI. Physikalische und chemische Eigenschaften 
und Priifungen. 

(Bearbeitet von W. Bleyberg.) 

1. AuJ3ere Erscheinungen. 
Rohes Erdiil ist meistens dunkelbraun bis tiefschwarzbraun, seltener 
z. B. pennsylvanisches 01 - heller braun bis rot braun, und zeigt stets 

dunkelgriine oder blaue Fluorescenz; es ist bei gewiihnlicher Temperatur 
je nach dem Gehalt an Benzin, Paraffin, Asphalt usw. diinn- bis dickfliissig, 
bei hohem Paraffingehalt sogar salbenartig und hat einen charakteristischen, 
in erster Linie durch ~ie niedrigsiedenden Anteile bestimmten Geruch, der 
bei reinen Paraffinkohlenwasserstoffen, Aromaten und N aphthenen meist 

1 Vgl. Zaloziecki u. Klarfeld: Chem.-Ztg. 31,1155,1170 (1907). 
2 Neuberg: ebenda 29, 1045 (1905); Biochem. Ztschr. 7, 199 (1907); Ber. 

40, 4477 (1907). 
3 Marcusson: Chem.-Ztg. 32, 30 (1908). 
4 Siehe Holde: 6. Auf!., S.92. 
5 J. W. Beckman: Ind. engin. Chern. 18, News Edition 4, Heft 21, 3 (1926). 
6 v. Weinberg: Petroleum 25, 147f. (1929). 
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als angenehm, bei ungesattigten Kohlenwasserstoffen und besonders bei 
Schwefelverbindungen als unangenehm empfunden wird. 

2. Spezifisches Gewicht (d) und Ausdehnungskoeffizient (a). 
Bedeutung und Bestimmung s. S. 1 und 6. Die spez. Gew. der meisten 

Erdiile liegen zwischen 0,73 und 1,0, ausnahmsweise auch daruber; z. B. 
zeigte ein persisches Rohiil d = 1,016, ein kaukasisches ell d = 1,038, ein 
mexikanisches 01 sogar 1,06 *. Allgemeine Beziehungen zwischen Fundort 
und spez. Gew. eines Rohiiles bestehen aber nicht; vielmehr kommen in 
den meisten Petroleumgebieten leichte und schwere Rohiile nebeneinander 
vor. Siehe auch die in den Tabellen 32- 35 angegebenen Einzelwerte. 

Da innerhalb der gleichen homologen Reihe (abgesehen von den aromatischen 
Kohlenwasserstoffen mit Seitenketten) die spez. Gew. der Kohlenwasserstoffe mit 
steigendem Mo!.·Gew. zunehmen, deutet niedriges spez. Gew. meist auf hohen 
Gehalt an niedrigsiedenden Fraktionen (Benzin, Leuchtpetroleum), hohes spez. 
Gew. auf grii/3eren Gehalt an hochsiedenden Fraktionen bzw. Asphaltstoffen. Bei 
gleichen Siedegrenzen bzw. Mo!.·Gew. steigen die spez. Gew. von den aliphatischen 
(paraffinischen) Kohlenwasser~toffen tiber die Naphthene zu den aromatischen 
Kohlenwasserstoffen, Sauerstoff- und Schwefelverbindungen an. 

Tabelle 35. Spezifische Gewichte und Ausdehnungskoeffizienten 
verschiedener Rohale. 

685 

45,4 
45,9 
46,4 
46,9 
47,4 ' 
47,9 
48,4 
48,9 
49,4 

Herkunft 

Pennsylvanien . 
Kanada. 
Schwabweiler (leicht). 
Baicoi 
Campina 
Bustenari (Telega) . 
Schwabweiler (schwer) 
Moreni 
Rul3land 
Westgalizien. 
Walachei 
Tintea 
Wietze (schwer) 

gil 

816 
828 
829 
831 
837,5 
854 
861 
869 
882 
885 
901 
909,5 
955 

I a·10· I d·a·10' 
(bei Zimmer- (Anderung 
temperatur) von d fiir 1 ') 

840 
843 
843 
864 
823 
834 
858 
850 
817 
775 
748 
735 
647 

685 
698 
699 
717 
689 
712 
738 
738 
720 
686 
674 
668 
618 

Tabelle 36. Umrechnung des beo bachteten Flammpunktes auf 
Barometerstand 

690 I 695 I 700 I 70.5 I 710 

45,6 
46,1 
46,6 
47,1 
47,6 
48,1 
48,6 
49,1 
49,6 

45,7 
46,2 
46,7 
47,2 
47,7 
48,2 
48,7 
49,2 
49,7 

45,9 
46,4 
46,9 
47,4 
47,9 
48,4 
48,9 
49,4 
49,9 

46,1 
46,6 
47,1 
47,6 
48,1 
48,6 
49,1 
49,6 
50,1 

46,3 
46,8 
47,3 
47,8 
48,3 
48,8 
49,3 
49,8 
50,3 

715 i 720 

46,4 
46,9 
47,4 
47,9 
48,4 
48,9 
49,4 
49,9 
50,4 

46,6 
47,1 
47,6" 
48,1 
48,6 
49,1 
49,6 
50,1 
50,6 

72.5 I 730 I 735 I 

46,8 
47,3 
47,8 
48,3 
48,8 
49,3 
49,8 
50,3 
50,8 

Flammpllnkt 
47,0 47,1 
47,5 47,6 
48,0 48,1 
48,5 48,6 
49,0 49,1 
49,5 49,6 
50,0 50,1 
50,5 50,6 
51,0 51,1 

* Siehe Gurwitsch: Wissenschaftliche Grundlagen der Erdalverarbeitung, 
2. Auf!., S. 110. Berlin 1924. 
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Der Ausdehnungskoeffizient steigt im allgemeinen, wie bei anderen Fliissig
keiten, mit wachsender Temperatur; nur wenn beim Erwarmen feste Teilchen, 
z. B. Paraffin, schmelzen und sich im Ollosen, falIt oc. solange, bis die Losung 
homogen geworden ist. 

Die Xnderung des spez. Gew. pro Grad Temperaturanderung ergibt sich 
gemall S. 4 durch )Iultiplikation von d mit a; vgl. Tabelle 35. 

3. Spezifische Warme. 
Bedeutung und Bestimmung s. S. 72. Die spezifische Warme der rohen 

Erdole betragt etwa 0,4- 0,5 cal/g. Grad; s. S. 73, ebenda auch die spe
zifische Warme von Erdolprodukten. 

4. Verdampfungswarme. 
Bedeutung und Bestimmung s. S. 75. Es handelt sich hier naturgemall 

llicht urn die Verdampfullgswarme des RohOles selbst, sondern urn die Ver
dampfungswarmen der einzelnen Destillatfraktionen. 

5. Heizwert. 
Bedeutung und Bestimmung s. S. 78. Der obere Heizwert der rohen 

Erdole liegt zwischen 9600 und 11500 cal/g, meist zwischen 10000 und 
11 000 cal/g. 

6. Entflammbarkeit (Feuergefahrlichkeit). 
Die Hohe des Flammpunktes richtet sich im wesentlichen nach dem 

Benzin- und dem Leuchtolgehalt des RohOles; bei benzinreichen Olen liegt 
er unter 0°, bei benzinfreien mitunter erst bei 70-80°. 

Der Flammpunkt wird im Abel-Prober (S. 58), wenn er tiber 500 liegt, 
auch im Pensky-Martens-Apparat (S.61) bestimmt, jedoch ermittelt man 
seine ungefahre Lage zweckmiiJ3ig durch einen Vorversuch im o. T. 

Zur zollamtlichen Unterscheidung von Schmierol und Rohpetroleum auf 
Grund des tiber oder unter 500 liegenden Flammpunktes 1 verwendet man fiir 
das Wasserbad des Abel-Probers ein bis 1000, fiir das 01 ein wenigstens bis 700 
reichendes Thermometer. Das Wasserbad wird auf 850 (statt 550) erhitzt und 
wahrend des Versuches auf dieser Temperatur konstant erhalten. 

1m tibrigen ist die Arbeitsweise genau wie bei der Petroleumpriifung (S. 58). 
Bei Abweichungen des Barometerstandes gegen 760 mm korrigiert man den un
mittelbar beobachteten Flammpunkt mittels Tabelle 36 auf den Normaldruck. 

den dem normalen Barometerstand entsprechenden Flammpunkt. 
In rom. 

I 740 I 745 750 I 755 760 765 I 770 I 775 I 780 I 785 I 
in °C 

47,3 47,5 47,7 47,8 48,0 48,2 48,4 48,5 48,7 48,9 
47,8 48,0 48,2 48,3 48,& 48,7 48,9 49,0 49,2 49,4 
48,3 48,5 I 48,7 48,8 49,0 49,2 49,4 49,5 49,7 49,9 
48,8 49,0 49,2 49,3 49,& 49,7 49,9 50,0 50,2 50,4 
49,3 49,5 49,7 49,8 &0,0 50,2 50,4 50,5 50,7 50,9 
49,8 50,0 50,2 50,3 &0,& 50,7 50,9 51,0 51,2 51,4 
50,3 50,5 50,7 50,8 M,O 51,2 51,4 51,5 51,7 51,9 
50,8 51,0 51,2 51,3 61,6 51,7 51,9 52,0 52,2 52,4 
51,3 51,5 51,7 51,8 62,0 52,2 52,4 52,5 52,7 52,9 

1 Anleitung fiir die Zollabfertigung. Berlin 1924. 
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7. Optische Eigenschaften. 
Brechungsexponent und Drehung der Polarisationsebene konnen nur bei 

gentigend hellen, notigenfalls durch geeignete Filtration tiber Fullererde usw. 
aufgehellten Olen bestimmt werden, wurden jedoch fUr technische Beurtei· 
lungen roher Erdole bisher nicht benutzt (Bestimmung S. 90f., Beziehungen 
der optischen Drehung zur Entstehung der Erdole S. 150f.); sie konnten 
vielleicht zur Feststellung der Herkunft von Roherdolen herangezogen werden. 

8. Gehalt an Wasser und anderen olunloslichen 
Fremdstoft'en. 

Rohe ErdOie sind infolge ihres gemeinschaftlichen Vorkommens mit 
Salzsolen, zum Teil auch infolge des zu ihrer Forderung benutzten Verfahrens 
(SpUlbohrung), fast immer wasserhaltig, was ihre technische Verarbeitung 
wegen des durch den Wassergehalt verursachten StoBens und Uberschaumens 
bei der Destillation haufig erschwert; daneben sind sie gewohnlich noch durch 
Sand, Salze, Holzteile usw. verunreinigt. 

Der Wassergehalt wird am besten nach dem Destillationsverfahren (s. S. 11 7) 
bestimmt. Zur gleichzeitigen Abscheidung der ubrigen Fremdstoffe ist auch die 
Zentrifugiermethode (S. ll8) geeignet. Die festen Fremdstoffe allein werden nach 
S. 119 bestimmt. 

9. Siedeanalyse zur Bestimmung der Ausbeute an Benzin, 
Leuchtpetroleum, SchmierOl usw. 

Die bei der Destillation erzielbare Ausbeute an Benzin usw. hangt stark 
von dem angewandten Destillationsverfahren ab; die im Laboratorium erhal· 
tenen Resultate sind daher nur bedingt auf den GroBbetrieb iibertragbar. Zur 
annahernden Ermittlung der im Betriebe zu erwartenden Ausbeuten benutzt 
man infolgedessen Laboratoriumsapparaturen, welche den tatsachlich vor
handenen Betriebseinrichtungen (Wasserdampf, Vakuum, fraktionierte 
Kondensation) moglichst angenahert nachgebildet sind. FUr Zoll- und 
Handelszwecke werden dagegen meist einfachere und weniger kostspielige, 
durch Vereinbarung bzw. Gesetz festgelegte Methoden benutzt, welche unter
einander vergleichbare, mit den Betriebsergebnissen zwar nicht iiberein
stimmende, aber yom Fachmann auch fUr Betriebszwecke bis zu einem 
gewissen Grade auswertbare Resultate liefem. 

FUr die Siedeanalysen mussen die Erdole durch sorgfiiltiges Schutteln mit 
CaCl2 und darauffolgendes Filtrieren (moglichst ohne Erwiirmung, urn Benzin
verluste zu vermeiden) entwiissert werden. Als sehr geeignet zum Trocknen hat 
sich auch ein zusammengeschmolzenes Gemisch von CaCl2 und NaCI (1 : 4) 
erwiesen, das nicht wie reines CaCl2 zusammenbacktl. Lii13t sich wegen zu gro13er 
Viscositiit des Oles eine Erwiirmung beim Entwiissern nicht umgehen, so nimmt 
man diese zur Vermeidung von Benzinverlusten im geschlossenen Gefii13, z. B. 
in einer starkwandigen Glasflasche mit eingeschliffenem, mit Draht am Rals 
befestigten Stopfen, noch besser im Autoklaven vor. Rartniickige Erdol-Wasser
Emulsionen lassen sich nach Burstin2 durch Schutteln der 50-600 warmen 
Emulsion mit 1-2% Sulfosiiure oder Phenol und Absitzenlassen in der Wiirme 
zerstoren. 

1 C. Engler u. L. Ubbelohde: Ztschr. angew. Chern. 26, 177 (1913). 
2 Burstin: Untersuchungsmethoden der Erdolindustrie, S. 124. Berlin: Julius 

Springer 1930. 
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a) Betrie bsahnliche La bora tori umsdestillationen. 
Man destilliert in der Regel 1/2-2 kg 01, anfanglich mit Wasserkiihlung, 

spater mit Luftkiihlung der Destillate (bis 1750 Benzin, bis 250, 275 oder 
3000 Leuchtol). Die schwereren, iiber 250-3000 siedenden Destillate werden 

Abb.83. Gulleiserne Destillierblase 
zur Rohiildestillation. 

zwecks Vermeidung ihrer Zersetzung 
mit iiberhitztem Wasserdampf, notigen. 
falls unter gleichzeitiger Druckverminde
rung iibergetrieben. 

Apparatur. Die wesentlichen Teile 
einer solchen Apparatur, die in verschie
dener Ausftihrung hergestellt werden kann, 
sind folgende: 

1. Ein Destillierkolben (2-5 I Inhalt) 
aus Glas, besser aus Kupfer oder, wenn 

Abb.84. Dampfiiberhitzcr 
nach Heizmann. 

bis auf Koks destilliert werden soll, aus GuI3eisen (Abb. 83), der mit Dampfzu
und -ableitungsrohren, Thermometer und, fUr niedrigsiedende Fraktionen, mit 

Abb.85. Dampfiiberhitzer nach Tropsch. 

einer 30-50 em hohen, mit Rasehigringen, Prymkorpern od. dgl. gefiillten Frak
tionierkolonne versehen ist. 

2. EinDampfentwieklernebst Uberhitzer, z. B. naeh Heizmann (Abb. 84), 
Tropseh (Abb. 85) oder Dargatz (Abb.86). 

3. Ein Kiihler, fUr niedrigsiedende Fraktionen mit Wasserkiihlung, fiir hoch
siedende Anteile mit Luftkiihlung. Statt eines einfachen glasernen Liebig
Kiihlers verwendet man zweckmaI3ig Schlangenkiihler aus Zinn oder verzinntem 
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Kupfer, die in ihrem del' Destillierblase zunachst gelegenen Tei) durch Luft, im 
letzten Tei! durch Wasser gekuhlt werden und die Abnahme del' kondensierten 
Destillate an verschiedenen Stellen gestatten. Hierdurch wird gleich eine Fraktio
nierung del' Destillate erzielt, da die schwersten Ole bereits beim ersten Abflul3 
des Separators kondensiert sind, beim zweiten etwas leichtere Anteile usw. 

4. Vorlagen zum Auffangen del' Destillate. Fur eine Destillation bei 
Atmospharendruck genugen gewohnliche Kolben, oder, wenn man das VerhjiJtnis 

Abb.86. Dampfiiberhitzer nach Dargatz. 

von Oldampf- zu Wasserdampfmenge kontrollieren will, einfache Mel3zylinder 
von 100 oder 250 cern Inhalt. Soli - mit oder ohne Dampf - im Vakuum destilliert 
werden, so benutzt man Vakuum-Wechselvorlagen, z. B. wie Abb.87 oder 88, 
welche die Abnahme del' Fraktionen unter Vakuum ohne Unterbrechung del' 
Destillation gestatten. 

Eine im Betriebslaboratorium del' Olwerke Julius Schindler, Wilhelmsburg 
b. Hamburg, gut bewahrte, fUr Destillation mit Dampf und unter Vakuum geeignete 

Abb. 87. Vakuum-Wechselvorlage. Abb.88. Vakuum-Wechselvorlage 
nach Kohen. 

Form des Destillationsapparates zeigt Abb. 89. Die Arbeitsweise ergibt sich aus 
den Erlauterungen 1-20. 

Arbeitsweise. Die Benzin- und die Leuchtpetroleumfabrikation desti!liert 
man stets (wei! die Siedegrenzen bestimmt werden mussen) ohne Dampf und 
Vakuum. Die erhaltenen Rohdestillate werden dann, zur scharferen Abgrenzung, 
in einem besonderen Apparat nochmals mit hoher Kolonne rektifiziert. Die hoheren 
Fraktionen (Gasol, Schmierol) mul3 man in verschiedener Weise destillieren, je 
nachdem ein paraffinfreies oder ein paraffinhaltiges Rohol vorliegt 1. 

Paraffinfreie Ole, die wertvolle (niedrigstockende) Schmier61e liefern, destilliert 
man, urn Zersetzung moglichst zu vermeiden, mit viel Wasserdampf (anfanglich 
auf 200-250 0 , dann steigend bis 300 oder 3500 uberhitzt), moglichst auch unter 

1 Burstin: I. c., S. 131. 
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Vakuum, und fangt die nacheinander ubergehenden Fraktionen von verschiedener 
Viscositat getrennt auf. Je nachdem, ob man auf Zylinderol, Asphalt oder Koks
ruckstand destillieren will, unterbricht man die Destillation fruher oder spater. 

Die einzelnen Schmierolfraktionen (einschliel3lich des Ruckstandes) werden 
gewogen, auf Viscositat, Flammpunkt, Stockpunkt und spez. Gew. untersucht und 
zur Erzielung handelsublicher Produkte (Transformatorenol, leichtes oder schweres 
:Ylaschinenol, AutoOl usw.) in geeigneter Weise gemischt. Entsprechend den hierbei 
festgestellten Mischungsverhaltnissen schneidet man bei einer Wiederholung del' 
Probedestillation gleich geeignete Fraktionen heraus. 

S 6 

Abb.89. Laboratoriumsdestillierapparat del' Olwerke Julius Schindler. 1 Destillierblase: 
2 Probenehmer fUr Riickstandsol (Inhalt eines Flammpunktstiegels); 3 Anschlul3 und 
Venti! fUr iiberhitzten W'asserdampf; 4 Vakuummeter; .5 Thermometer fUr iiberhitzten 
'Vasserdampf; 6 Thermometer im Oldampf; 7 Thermometer im 01; 8 SchaulOcher; ,9 Trichter 
mit Hahn zum Zuriickgiel3en VOn Proben und infolge Steigens des Blaseninhaltes iiber
gegangenem iH unter Vakuum; 10 Dephlegmator; 11 AbfluJ3rohre fiir die Schmierol
destillate mit Hiihnen, durch welche an verschiedenen Stellen des Dephlegmators Konden
sate abgenommen werden konnen; 12 Wasserkiihler fiir die Schmieroldestillate; 13 Hiihne 
fUr wechselseitige Ein- und Ausschaltung del' Empfangsgefiil3e; 14 Luftzufiihrung zum 
Entleeren der Empfangsgefiil3e; 15 AnschluJ3rohre an die Vakuumpumpe; 16 Empfangs
gefiiJ3e; 17 Hahn zur Entleerung der Empfangsgefiil3e; 18 Kiihlwasserleitung; 19 Wasser
kiihler fUr niedrigsiedende Destillate; 20 Abflu/31eitung fUr niedrigsiedende Destillate mit 

Anschlul3 an die Vakuumpumpe. 

Bei paraffinhaltigem RohOl, das meist an einem uber 00 liegenden Stockpunkt, 
besonders des nach Abdestillieren des Benzins lmd des Leuchtpetroleums ver
bleibenden Ruckstandes, erkennbar ist, destilliert man nach Burstin (1. c.) die 
oberhalb des Leuchtpetroleums siedenden Ole mit bedeutend weniger Dampf 
als bei paraffinfreiem, auch bessel' ohne Vakuum, weil unter diesen Umstanden 
durch geringe Zersetzung der Destillate eine bessere Krystallisation des Paraffins 
erzielt wird. Anfangs regelt man die Dampfzufuhr so, da13 sich in der Vorlage auf 
100 Teile 01 20 Teile Wasser kondensieren. Allmahlich steigert man die Dampf
menge bis auf 50% des Oldestillates. Das gesamte hierbei erhaltene Destillat, 
das Paraffinol, wird, mit Ausnahme der zuletzt tibergehenden Brandharze 
(Picenfraktion), in einer einzigen Fraktion aufgefangen, wobei man, urn Verstopfung 
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des Ktihlers zu verhindern, das Ktihlwasser allmiihlich auf 500 erwarmt. Das 
Paraffinol wird nach Abtrennung des Kondenswassers gewogen und durch Bestim· 
mung des spez. Gew., des Flammpunktes, des Stockpunktes, der Viscositiit und 
des Paraffingehaltes (s. S. 171) charakterisiert. 

Will man auch Art und Menge der daraus herstellbaren Schmierole ermitteln, 
so muJ3 man vorher das Paraffin durch Abktihlung des bles und Abfiltrieren des 
auskrystallisierten Paraffins bei tiefer Temperatur entfernen. Urn einigerma13en 
den Betriebsergebnissen entsprechende Resultate zu erhalten, muJ3 man mindestens 
1/2 kg Paraffinol verarbeiten. Da das Paraffinol selbst beim Abkiihlen kein gut 
filtrierbares Paraffin ausscheiden wfu'de, verdiinnt man das bl mit so viel Leucht· 
petroleum, da13 die Mischung eine Viscositiit von 1,2-1,5 E bei 50 0 zeigtl. Diese 
Mischung wird auf 50 0 erwiirmt und moglichst langsam (im Verlauf mehrerer 

Q Stunden) auf -10 0 abgekiihlt. Das aus· 
J' geschiedene Paraffin wird bei _10 0 an 

der Saugpumpe abfiltriert und moglichst 
trocken gesaugt; da man es aber so nicht 
voIlig olfrei erhalten kann, bekommt man 
im Filtrat eine zu geringe Mengebl. Nach 
Burstin berechnet man daher die im 
Betriebe erzielbare Gesamtausbeute an 
paraffinfreiem Schmierol, indem man von 
dem Gewicht des ursprtinglich bei der 
Destillation erhaltenen Paraffinols 80% 
des nach Engler.Holde (s. S. 171) be· 
stimmten Paraffingehaltes abzieht. 

Das entparaffinierte bl kann nun in 
der oben fiir paraffinfreies bl angegebenen 
Weise durch Destillation mit uberhitztem 
Dampf (250-300 0 ) und unter Vakuum 

(J' in handelsiibliche Fraktionen (Gasol, Ma· 
schinenol usw.; als Riickstand Zylinderol) 
zerlegt werden. Die Menge des zur 
Verdiinnung des Paraffinoles zugesetzten 
Petroleums. das zu Beginn der Destillation 
iibergeht, muJ3 natiirlich von der Ausbeute 
an leichten bIen in Abzug gebracht werden. 

G.A.Beiswenger und W. C. Child2 

H H' empfehlen nachstehendesDestillations· 
Abb.90. Apparatur zur Roholdestillation verfahren ohneDampf, bei dem mit 

nach Beiswenger und Child. 1600ccm Rohiil in 16 h, d. h. 2 Arbeits-
tagen, qualitativ und quantitativ die 

gleichen Fraktionen erzielt werden sollen wie im GroJ.lbetrieb bei schonender 
Verarbeitung (Riihrendestillation). Das Verfahren wurde an zahlreichen 
verschiedenen Rohiilen im Betrieb erprobt. 

Die Apparatur (Abb.90) besteht aus dem 21 fassenden Kolben A mit 121 cm 
hoher Fraktionierkolonne BC, die im unteren Teile (B, 101 cm) 25 mm, im oberen 
(C, 20 cm) 19 mm Au13endurchmesser besitzt, demLiebig·Kiihler D und den mittels 
des Dreiwegehahns E angeschlossenen Vakuumwechselvorlagen F und F', die bei 
G bzw. G' mit der Vakuumpumpe verbunden sind. Die Thermometer J und J' 
dienen zur Messung der Temperaturen in der Fliissigkeit bzw. im Dampf. Die 
Kolonne BC ist zur Wiirmeisolierung in eine Schicht K aus A~bestpapier eingehullt, 
urn welche ein bei hoheren Temperaturen zur Erwiirmung der Kolonne dienender 
Heizdraht LL' gewickelt ist. Au13erdem ist die ganze Kolonne mit einem Magnesia
mantel N umgeben, welcher einen Luftspalt M zwischen N und LL' freilii13t. Die 
Kolonne wird mit Messingketten gefiiUt, und zwar im untersten Drittel mit Kette 
Nr. 16 (amerikanische Normenbezeichnung), im mittleren mit Nr. 18, im obersten 

1 Burstin: I. c., vgl. auch S. 291. 
2 G. A. Beiswenger u. W. C. Child: Ind. engin. Chern., Anal. Ed. 2,284 (1930). 
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mit Nr.20. Die Umhiillung besitzt an 3 Stellen (oben, in der Mitte und unten) 
Durchbrechungen, durch welche die \Virkung der Kolonne beobachtet werden 
kann. Bei der Destillation liUlt man anfangs (bei niedrigen Temperaturen) durch 
die untere und mittlere Offnung des Magnesiamantels einen Luftstrom eintreten 
(zur Unterstiitzung der Fraktionierwirkung der Kolonne), den man bei steigenden 
Siedetemperaturen schwacher werden bzw. aufhoren laBt und durch allmahlich 
immer starkere, durch Vorschaltwiderstand zu regulierende Heizung der Kolonne 
mittels des Drahtes LL' ersetzt. Die Kiihlung bzw. Heizung der Kolonne wird so 
bemessen, daB die Fliissigkeit gerade nicht iiberflieBt, sondern herausdestilliert. 

Das zuvor auf seine Eigenschaften (Dichte, S-Gehalt, Viscositat, Flammpunkt, 
Farbe, Wasser, feste Fremdstoffe und Asphaltgehalt) gepriifte Rohol (1600 ccm) 
wird in Kolben A eingefiillt und zunachst bei Atmospharendruck erhitzt, so daLl 
2-4 ccm/min iibergehen. Fraktionen werden bei 3200 F (1600 C), 3600 F (182,20 C) 
und 4000 F (204,40 C) unter Beriicksichtigung der Fadenkorrektion des Thermo
meters J' abgenommen. Dann laBt man (zweckmaBig tiber Nacht) abktihlen und 
destilliert nunmehr unter Vakuum (10 mm Hg) weiter, J,un~1IIItIt 
wobei man Fraktionen von je 3% des Rohols ge-
trennt auffangt. Urn Zersetzung zu verhindern, geht IJtutvNVllnII 

man mit der Endtemperatur der Fltissigkeit (Thermo-
meterJ) nicht iiber 6200 F (3270 C), vermindert auBer-
dem gegen Ende der Destillation den Druck auf 
2-3 mm und heizt die Kolonne so stark, daB nur 
geringer RtickfluB stattfindet und die siedende Fliissig
keit von dem Druck der Dampfsaule moglichst ent
lastet wird. Auf diese Weise wird praktisch das 
ganze Paraffin (bzw. ParaffinOl) ohne Zersetzung 
ii bergetrieben. 

Samtliche Fraktionen werden gewogen, auf Dichte, 
Viscositat usw. gepriift und nach Bedarf redestilliert 
(z_ B. Benzin) bzw. gemischt; die Resultate werden 
graphisch dargestellt. Bei genaueren Analysen wird 
auch die Gasmenge gemessen, am besten nach Waschen 
mit Natronlauge, in welcher H 2S aufgefangen wird 
(letzteres kann z. B. durch Titration mit J bestimmt 
werden). 

Raffination. Die im Verlauf der Destil-
lationen erhaltenen rohen Destillate (Benzin, 

, , , , 

o 

(~r" 

Abb.91. RaffinationsgefaJl 
nach Holde. 

LeuchtiH, Gasol, verschiedene Schmierole) werden zur Entfernung iibel
riechender ungesattigter Verbindungen sowie zur Aufhellung je nach der 
Zahigkeit und Farbe des Oles mit konz. Schwefelsaure (z. B. 1-8 %) und 
mit Bleicherde raffiniert. 

Beim Nachwaschen der mit H 2S04 raffinierten Mineralole mit Lauge und 
Wasser zeigen sich oft Emulsionen, welche bei Benutzung eines gewohnlichen 
Scheidetrichters schwierig zu tiberwinden sind. Die Waschungen erfordern bei 
schweren Olen innige Durchmischung und miissen warm erfolgen, damit sich das 
01 moglichst gut von der Waschfliissigkeit trennt. Ein fUr solche Arbeiten geeignetes 
GefaB von Holde (Abb. 91) besteht aus dem mit den AblaBhahnen d und d' ver
sehenen glasernen WaschgefaB a, der aus Aluminium oder gut gektihltem Glas 
gearbeiteten Dampfschlange b und dem glasernen, zum RUhren der Fliissigkeit 
mittels Druckluft dienenden Luftzuftihrungsrohr c. Die gewaschenen Ole konnen 
in dem Apparat unter Durchleiten von Luft getrocknet werden. Hahn d' dient 
dazu, beim Ablassen mitgerissene Olteilchen abzutrennen. 

Die Raffinationsvorrichtung von F. Frank (Abb. 92) ist den im GroB
betrieb verwendeten, mit mechanischer Riihrung versehenen Agiteuren 
nachgebildet. Diese Riihrung wird haufig bevorzugt, weil bei ihr die bei 
Luftriihrung eintretende Oxydation der Ole vermieden wird. Allerdings 
erfordert die Luftriihrung einen viel geringeren Kraftaufwand als die mecha
nische Riihrung. 



160 Erdal (Rohpetroleum). 

Der auf einem DreifuJ3 a ruhende Agiteur aus Kupferblech besitzt in seinem 
zylindrischen Teil einen Doppelmantel b, der von c aus mit 'Vasser gefiillt und 

bei d durch eine kleine Flamme erwarmt wird. Die Tern· 
peratur des Mantels bzw. des Wa!;lchgutes miJ3t man durch 
die in den Tiillen e und f befestigten Thermometer. Zur 
Durchwirbelung dient del' durch einen Elektromotor an

Ansicl!r 
vonoben' 

~f 

. :g 
1 
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Abb. 92. Raffinationsgefii!l 
nach F. Frank, 

getriebene Riihrer g; in der Nahe der Wan-
dung bringt man bei i e in Staurohr an, damit 

:11 'nnen 

GJ ...: 
Ol/Den 

Abb.93a. En g ler-Kolben. 

c 

Abb.93b. Destillationsapparat nach Engler-Ubbelohde. 

die Fliissigkeiten nicht nur rotierende Bewegungen machen. Man raffiniert mit 
konz. Schwefelsaure, laJ3t die Untersaure nach dem Absitzen durch Hahn h ab, 
wascht mit wenig Wasser die Hauptmenge der zurUckgebliebenen Saure aus, setzt 
dann Lauge zu, riihrt wieder einige Zeit und wascht nach Ablassen der abgesetzten 
Waschfliissigkeit so oft mit Wasser, bis dieses nicht mehr alkalisch reagiert. 
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b) Verein barte bzw. gesetzlich vorgeschrie bene 
Destillationsmethoden fur Zoll- und Handelsanalysen. 

Bei diesen Methoden, bei denen es, wie oben erwahnt, weniger auf die 
Ubereinstimmung der Ausbeuten mit den Betriebszahlen als auf Einfachheit 
der Apparatur und Versuchsausfiihrung sowie auf gute Reproduzierbarkeit 
der Ergebnisse ankommt, sind die vorgeschriebenen Dimensionen del' Kolben, 
Kuhler, Thermometer usw. sowie die Arbeitsvorschrift genau innezuhalten. 
Die gleichen Apparate werden auGer fur rohes Erdol auch zur fraktionierten 
Destillation von Benzin, Leuchtol, GasOl usw. benutzt. 

a) Die kontinuierliche Destillation nach Engler-Ubbelohde 1 

steUt die international gebrauchlichste Form der Siedeanalyse dar. 
Die Apparatur (Abb. 93a-b) besteht aus dem etwa 130-135 ccm fassenden 

Engler-Kolben (Abb.93a), del' in einem mit Asbestpappe bedeckten Of en aus 
Eisenblech durch einen Bunsenbrenner mit Regulierskala erhitzt wird, einem 
60 cm langen, glasernen Ktihlrohr (weitere MaJ3angaben s. Abb. 93b), dessen 
Neigung durch das unter 75° geneigte Ableitungsrohr des Engler-Kolbens bestimmt 
wird, und 6 in 0,2 ccm geteilten, je 30 ccm fassenden, an einem drehbaren Stativ 
befestigten Reagensglasern, die, durch 
ein Wasserbad von Zimmertemperatur 
gekuhlt, die Destillate auffangen; will 
man die einzelnen Fraktionen nicht 
getrennt auffangen, sondern nur ihre 
GroJ3e bestimmen, so genugt als Vor
lage ein in 0,5 ccm geteilter MeJ3-
zylinder von 100 ccm Inhalt. 

Ais Thermometer verwendet man 
am besten die fiir den zollamtlichen 
Destillationsapparat (s. u.) vorgeschrie
benen, von 0-3600 reichenden Thermo
meter 2. Bei diesen befindet sich del' 
OO-Teilstrich 90 mm uber dem Boden 
des QuecksilbergefaJ3es, so daJ3 kein 
Teil del' Skala wahrend del' Destillation 
vom Korken verdeckt wird; die Langc 
der Skala muJ3 von 0-100° 55 ± 2 mm, 
von 0-3600 200 ± 10 mm betragen. 
Die Tcmperaturangaben gel ten fUr 
ganz eintauchenden Quecksilberfaden. 
Eine BerUcksichtigung del' Korrektion 
fUr den herausragenden Faden ist bei 
Handelsanalysen nicht ublich, im Be
darfsfalle kann sie nach Tabelle 37 er-

Tabelle 37. Korrektionen fiir den 
herausragenden Faden nach Wie be 3. 

Abgelesene Fadenkorrektion • 0 
Siede-

temperatur im gliisernen im zollamt-
'0 Engler-Kolbcn lichen 

Metallapparat 

60 + 0,8 + 0,2 
80 1,6 0,5 

100 2,3 0,9 
120 3,1 1,4 
140 3,9 1,9 
160 4,9 2,6 
180 5,9 3,4 
200 7,2 4,3 
220 8,7 5,4 
240 10,3 6,6 
260 12,2 8,0 
280 14,1 9,3 
300 16,3 10,6 
320 18,8 11,9 

folgen. Zur Vermeidung von MiJ3verstandnissen empfiehlt es sich, stets anzugeb-en, 
o b die Korrektion berUcksichtigt wurde bzw. - bei Lieferbedingungen odeI' Analysen
auftragen - beriicksichtigt werden soli. 

Bei erheblieh vom Normaldruck abweichendem Barometerstand korrigiert man 
die abgelesenen Siedetemperaturen gernaJ3 Tabelle 38 (S. 162). 

Man destilliert 100 cern 01, die man bei dUnnflussigen Olen (Benzin, Leucht
petroleum, benzinreiches Rohol) mit einer Pipette abmiJ3t, bei viscoseren Olen 
dagegen, wenigstens fiir genauere Bestimmungen, bessel' unter Beriicksichtigung 
des spez. Gew. einwagt. Das Ausgangsmaterial und die Volumina del' Destillate 
und des Riickstandes nach der Destillation mUssen natiirlich bei gleicher Tem
peratur abgemessen werden. 

1 Ubbelohde: Mitt. Materialpriif.-Amt Berlin-Dahlem 25, 261 (1907). 
2 Ztrbl. Dtsch. Reich 26, 355 (1898). 3 Wiebe: Petroleum 7, 1304 (1912). 

Holde, KohlcnwltRserstoffOle. 7. Aufl. 11 
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Tabelle 38. Korrektion der abgelesenen Siedetemperaturen fUr je 
± 1 mm Hg Differenz gegenUber 760 mm l . 

'relllPeratur-1 Korrektion Temperatur·l Korrektion Temperatur·l KOl"rektioll 
bereich °0 'f°O bereich 0·0 'f°0 bereich °0 'f °0 

10- 30 0,035 150-170 0,052 290-310 0,069 
30- 50 0,038 170-190 0,054 310-330 0,071 
50- 70 0,040 190-210 0,057 330-350 0,074 
70- 90 0,042 210-230 0,059 350-370 0,076 
90-110 0,045 230-250 0,062 370-390 0,078 

1l0-130 0,047 250-270 
I 

0,064 390-410 I 0,081 
13O-15O 0,050 270-290 0,066 i 

Ais Siedo boginn gilt diejenige Temperatur, bei welcher der erste Tropfen 
Destillat vom KUhlerende abfallt. Da die Temperatur zu Beginn der Destillation 
in der Regel sehr schnell ansteigt, besitzt der "Siedebeginn" nur geringe praktische 
Bedeutung. Das Destillationstempo soIl etwa 2 Tropfen pro Sekunde, entsprechend 
4-5 cern/min betragen, was duroh ein an dem Stativ befestigtes Sekundenpendel c 
oder bequemer durch ein Metronom kontrolliert wird. Die einzelnen Fraktionen 
werden, je nach den gestellten Anforderungen, entweder innerhalb bestimmter 
Temperaturintervalle (z. B. vom Siedebeginn bis 1500 , von 150-3000 oder von 
10 zu 100 ) oder jeweils nach Ubergehen bestimmter Mengen (z. B. von 10 zu 10%, 
unter Ablesung der zugeharigen Siedegrenzen) aufgefangen, und zwar, mit Aus
nahme der zuletzt Ubergehenden Fraktion, ohne Nachlauf. Definition der Siede
sohlu13temperatur, deren Bestimmung nur bei solohen bIen in Betraeht kommt, 
welehe wio Benzin oder Leuohtal bei gewahnliohem Druok ohne RUokstand flUohtig 
sein sollen, siehe im Absohnitt "Benzin", S. 195. 

Modifikation der Engler-Destillation von Rohol naeh den 
LP.T.-Vorsehriften. Bei der englisehen Ausfiihrungsform 2 der Engler
Destillation wird zwar ebenfalls der Normal-Engler-Kolben verwendet, im 
iibrigen aber sind versehiedene Abweiehungen sowohl in der Apparatur wie 
in der Arbeitsweise zu beaehten. 

Die Lange des KUhlers betragt 56 em (statt 60 em), die liehte Weite 12,5 mm; 
als Vorlage dient ein gewahnlieher, in 1/1 cern geteilter, 18-20 em hoher 100-eem
Me13zylinder mit Ausgu13. 

Das 7-8 mm dicke, 35 em lange Stabthermometer ist von -5 bis + 3600 in 
ganze Grade geteilt und auf volle Eintauehtiefe geeieht; der Nullpunkt liegt 
10 ± 0,5 em uber dem Boden des Queeksilbergefii13es, die Lange der Skala betragt 
20-23 em. 

Der Siedebeginn ist (fur die Benzindestillation) wie oben definiert, spielt 
jedoeh naeh der LP.T.·Vorsehrift bei Rohal keine Rolle. Man destilliert 10000m 
Rohal, deren Gewieht naoh Einfullen in den Engler-Kolben festzustellen ist, 
in einem Tempo von 2-2,5 cern/min (I Tropfen pro Sekunde) kontinuierlieh bis 3000 

(unkorrigiert) und notiert die Destillatmengen, die bis 500, 750 und allen weiteren 
Vielfaehen von 250 iibergehen. Der Destillationsruokstand wird naeh Abkuhlung 
auf Zimmertemperatur gewogen; dann bestimmt man sein spez. Gew. und be
reehnet daraus sein Volumon, das, zusammen mit der Destillatmenge, die Destil
lationsausbeute in Vol.- % ergibt. Die Differenz gegen 100% ist der Destillations
verlust. 

Der Barometerstand ist zu notieren; Korrektionen sind jedoeh weder fur ab
weiehenden Luftdruek nooh fUr den herausragenden Queoksilberfaden anzu
bringen. 

Modifikation der Engler-Destillation von Rohol naeh den 
A.S.T.M. -Vorsehriften 3_ In Amerika ist die Roholdestillation von der 

1 Naeh A.S.T.M.-Jber. 1932 des Comm. D 2, S.95. 
2 LP_T.-Standard Methods, 2. Aufl., S. 122. 1929. 
3 A.S.T.M.-Methode D 285-30 T, Ber. 1932 des Comm. D 2, S. 80. 



Siedeanalyse zur Bestimmung der Ausbeute an Benzin, Leuehtpetroleum usw. 163 

A.S.T.M. bisher nur im Hinblick auf die Bestimmung der Naphtha -(Benzin-) 
Ausbeute normalisiert worden. 

Man benutzt dort den gewohnlichen Engler-Kolben nur ffir die Destillation 
von Benzin, Leuehtpetroleum u. dgl., wiihrend ffir die Roholdestillation ein gro13erer 
Kolben (300 cern Inhalt, Ma13e s. Abb. 94) verwendet wird. Zur besseren Fraktio
nierung flillt man den Kolbenhals unterhalb des Abzugsrohres mit einer zusammen
gelegten dUnnen eisernen Kette, die dureh federnd im Hals sitzende Drahtspiralen 
gehalten wird. 

Als Kuhler dient ein 55,9 em (22") langes, 14,3 mm (9116") weites, nahtloses 
Messingrohr, das von einem 38 em langen, 10 em weiten und 15 em hohen Kiihl
bad (mit Kiiltemisehung von -15 ± 30 C gefullt) umgeben wird. Das auf volle 
Eintauehtiefe geeiehte Thermometer solI 6-7 mm dick, 38 em lang und von 0 bis 
3000 C in III ° geteilt sein; der Nullpunkt der Skala 
soIl 100-110 mm uber dem Boden des Queek
silbergefii13es Hegen. Wiihrend der Destillation 
ruht der Kolben in dem 9 em wei ten, runden 
Aussehnitt einer 4 mm starken Asbestplatte und 
wird von einem iihnliehen Sehutzmantel wie bei 
der gewohnliehen Engler-Destillation umgeben. 

Man fullt 300 eqw. R""hol, die man bei dUnnen 
Olen mit einer Pipette abini13t, bei viseosen Olen 
untElr Beriieksiehtigung des spez. Gew. einwiigt, 
in den Kolben, bringt hierauf den Fullkorper flir 
die Fraktionierkolonne in den Hals und setzt 
das Thermometer auf. Als Vorlage benutzt man 
einen 100-eem-Me13zylinder, den man so tief wie 
miiglieh in ein Gefii13 mit kaltem Wasser (0-40) 
hineinstellt. 

Zu Beginn der Destillation erhitzt man den 
Kolben so, da13 die ersten 5-10 cern in einem 
Tempo von 2-3 cern/min ubergehen, dann erst 
steigert man die Destillationsgesehwindigkeit auf 
das Normaltempo von 4-5 cern/min. Bei Er
reiehung der oberen Siedegrenze ffir die Benzin
(Naphtha-) Fraktion (je naeh Vereinbarung, z. B. 
2400) wird die Destillation unterbroehen und die 
Destillatmenge gemessen. Etwa in dar Vorlage 
abgesetztes Wasser ist von der Rohbenzinausbeute 

I I 
I I 

LfO .. I1/J11....J· 
Abb, 94. Kolben zur Rohfildestil
lationnach Vorschriftder A.S.T,M. 

abzuziehen. Man wiederholt dann die Destillation mit einer neuen Rohiilprobe so 
oft, bis man zusammen mindestens 100 cern Benzin erhalten hat; ansehlie13end 
destilliert man 100 cern Rohbenzin aus einem normalen Engler-Kolben, aber im 
ubrigen mit der gleiehen Apparatur, und bestimmt die Destillatmengen bis 1000, 
1050, 1400 und 2000 sowie die Siedesehlu13temperatur '(so S. 195). 

Der Barometerstand ist zu berueksiehtigen, und die abgelesenenen Tempera
turen sind erforderliehenfalls gemii13 Tabelle 38 zu korrigieren. Die Fadenkorrektion 
wird in der Vorsehrift nieht erwiihnt, soIl aber offenbar nieht angebraeht werden. 

(3) Fiir zollamtliche Priifungen ist in Deutschland der in Abb.95 
dargestellte, mit Ausnahme der Biirette E, des Thermometers t und des Mell
kolbens ganz aus Metall bestehende Apparat 'vorgeschrieben 1, der in allen 
Teilen von der P.T.R. zu beglaubigen ist. Nahere Angaben iiber die zu 
verwendenden Thermometer siehe unter a (S. 161). 

100 cern 01 werden bei Zimmertemperatur (± 50) in dem Kolben (Abb. 96) 
abgemessen und in den verniekelten Destillationskessel A gegossen. Hierauf lii13t 
man'das 01 aus dem in sehief umgekehrter Lage uber A aufgestellten Me13kolben 
noeh 5 min lang naehtropfen. Sehr ziihfliissige Ole werden auf 700 erwiirmt und 
in einem Me13kolben von 104 cern Inhalt abgemessen, wodureh der Ausdehnung des 

1 Ztrbl. Dtseh. Reich 1898, 279; Mitt. Materialpriif.-Amt Berlin-Dahlem 17, 36 
( 1899) ; S. Mineraliilzollordnung, Anleitung fur die Zollabfertigung, Abschnitt C. 

11* 
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Oles beim Erwarmen auf 60-700 Rechnung getragen werden soli. Nach Zusammen
setzen der Apparatur gemal3 Abb. 95 destilliert man so, dal3 die Temperatur vom 
Siedebeginn, spatestens aber von 1200 an, bis 1490 um etwa 40jmin steigt. 

Bei dieser Temperatur wird die Flamme ge16scht und die Haube C abgenommen, 
so dal3 die Temperatur noch bis 1500, aber nicht daruber steigt; dann lal3t man, 

.B 

wahrend das im Kuhler befindliche OJ abtropft, die Temperatur I. bis etwa 1-200 sinken. Hierauf legt man eine neue BUrette vor 
und destilliert bei einem Temperaturanstieg von 8-100jmin 

,t bis 3200. Das Kuhlwasser wird bei 2000, Hir besonders zahe 
Ole schon bei 1500 abgestellt. Man lal3t noch mindestens lOmin 
lang nachtropfen und liest die Volumina der Destillate nach 

---i 
,--, I jl 

Abkuhlen auf Zimmertemperatur abo Die 
bis 1500 siedende Fraktion gilt als Benzin. 

Eine Korrektion der abgelesenen 
Siedetemperaturen fur den herausragen
den Quecksilberfaden darffiir zollamtliche 

Abb.95. ZollamtUchcr Destillationsapparat. 

Abb. 96. Mef.lkolben 
zum zollamtlichen 

Destillationsapparat. 

Zwecke nicht angebracht werden, dagegen ist der Barometerstand zu beruck
sichtigen, indem man fur je ± 2,7 mm Hg Differenz gegen 760 mm die Siede
grenzen (150 bzw. 3200) um je ± 0,1 0 verandert. 

Der Apparat liefert gut vergleiehbare Zahlen, die aber naturgemiW 
von den naeh 0( erhaltenen bei der gleiehen Olsorte erheblieh abweiehen. 

Zollamtlieh wird die Destillation hauptsaehlieh zur Entseheidung dar
uber benutzt, ob ein Rohpetroleum, dessen spez. Gew. bei 150 uber der 
fUr leiehte MineraHile geltenden Grenze (0,750) liegt, als RoMl oder als 
Sehmierol, d. h. hoher, zu verzollen ist (s. -S. 146). 

10. Asphaltgehalt. 
Unter Asphaltstoffen versteht man ehemisch dem Naturasphalt nahe

stehende, im Erdol geHiste bzw. suspendierte, schwarz braune, feste, sauerstoff
und meistens auch schwefelhaltige hochmolekulare Kohlenwasserstoff
verbindungen, die sieh zum Teil unmittelbar aus dem 01 durch Benzin 
oder Essigest!3r, zum Teil aus der atherisehen Losung des Oles durch Alkohol
zusatz ausfallen lassen. Die benzinunlosliehen, hochschmelzenden sproden 
Stoffe werden als H artasphal t oder Asphal tene, die weicheren, unter 
100 0 schmelzenden, in Alkohol-Ather unloslichen Anteile als Weichasphalt 
oder Asphaltharze bezeichnet. Beide Arten von Asphaltstoffen sind frisch 
gefallt in Benzolleieht !Oslich, in Alkohol un!Oslich. Nach W. Friedmann 1 

1 W. Friedmann: Erdal u. Teer 6, 285, 301, 342, 359 (1930); daselbst zahl
reiche weitere Literaturangaben. 
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entstehen bei Einwirkung von S auf Olefine oder N aphthene typisch asphalt
artige Stoffe, wahrend gesattigte Paraffinkohlenwasserstoffe mit S bei 
starkerer Erhitzung (250-280 0 ) lediglich unter Bildung von Zersetzungs
produkten reagieren. Einer analogen Bildungsweise der natiirlichen Asphalt
stoffe wurde die Tatsache entsprechen, daB die "asphaltbasischen" Ole uber
wiegend N aphthencharakter haben, wahrend die paraffinischen Ole asphaltfrei 
bzw. -arm sind. 

In ihren Loslichkeitseigenschaften entsprechen dem Hartasphalt auch die 
bei der kiinstlichen Alterung (Oxydation) der Mineralole (S.270) erhaltenen 
"Schlammstoffe" (Sludge). 

Nach Steinkopf und Winternitz 1 bewirkt ein hoher Gehalt an Hart- oder 
Weichasphalt die Bildung eines entsprechend hohen Koksriickstandes bei der 
Destillation. In Schmierolen kann ein zu hoher Gehalt an Asphaltstoffen Ver
harzungen und Verschmierungen der Lager usw., bei Dampfzylinderolen auch 
die Bildung von Schieberriickstanden veranlassen. Der Asphaltgehalt des Erdols 
ist daher bei der Verarbeitung zu beriicksichtigen. 

Uber den Asphaltgehalt verschiedener Rohole vgl. S. 140 f. Beim Lagern der 
Ole nimmt der Asphaltgehalt etwas zu 2; entsprechend der bekannten Licht
empfindlichkeit des Asphalts ist die Zunahme an unlosliehen Asphaltstoffen im 
Lichte groEer als im Dunkeln 3. 

Die Destillationsruckstande asphaltreicher Erdole besitzen eine erhcbliche 
Bedeutung fUr den StraBenbau (s. S. 402). 

Bestimmungsweise. 
Man bestimmt den Asphaltgehalt mittels der nachstehend beschriebenen 

Methoden der Failung mit Benzin bzw. Alkohol-Ather; die Mengen der 
hierbei erhaltenen Asphaltstoffe stellen aber nur empirische Vergleichswerte 
dar, die je nach Fallungsmittel und Arbeitsweise verschieden ausfallen und 
nur einen Teil der im 01 geltisten Asphaltstoffe umfassen. Da die Art und 
Menge der durch Benzin abgeschiedenen Stoffe von der chemischen Zu
sammensetzung und den Siedegrenzen des benutzten Benzins abhangig 
sind - Gehalt an aromatischen Verbindungen und hohere Siedegrenzen be
dingen groBeres Losungsvermogen fiir Asphaltstoffe -, so wird zur FaUung 
des "Hartasphalts" ein "Normalbenzin" benutzt, das stets in derselben 
Zusammensetzung geliefert wird (von C. A. F. Kahlbaum, Berlin-Adlers
hof) und d 15 = 0,695-0,705 sowie die Siedegrenzen 65-95° hat (s. S.225). 

Ein Vorschlag, die Asphaltstoffe durch Eisenchlorid in atherischer Losung zu 
faIlen 4, hat sich bisher nicht eingebiirgert, weil die erzielten Asphaltmengen stark 
und wechselnd von den nach dem Normalbenzinverfahren erhaltenen Werten 
abweichen. 

Da die folgenden Asphaltbestimmungsmethoden fUr Schmierole ausgearbeitet 
sind, muE man von rohen Erdolen vor der quantitativen Priifung auf Asphaltstoffe 
Benzin und Petroleum, welche die Loslichkeit der letzteren beeinflussen konnen, 
abdestillieren. 

In der technischen Analyse beschrankt man sich meist auf die Bestimmung 
des H art asphalts, da in der Regel nur fur diesen Hochstgrenzen in den 
Lieferungsbedingungen der Verbraucher vorgeschrieben sind (s. S. 343 f.) 

1 Steinkopf u. Winternitz: Journ. prakt. Chern. 101, 82 (1921); vgl. auch 
Engler: Verh. des Vereins zur Forderung des GewerbefleiEes 1887, u. Graefe: 
Petroleum 4, 1131 (1908). 

2 Holde: Mitt. Materialpriif.-Amt Berlin-Dahlem 27, 146 (1909). 
3 Meyerheim: Chem.-Ztg. 34, 454 (1910). 
4 Marcusson: ebenda 51, 190 (1927). 
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und Weichasphalt nicht in demselben Malle als schadlich angesehen wird 
wie Hartasphalt. Die schwedischen Staatsbahnen ziehen aber auch den 
Weichasphaltgehalt als Kriterium heran. 

Die durch Leichtbenzin aus Braun - und Steinkoh lenschmierolen 
ausfallbaren dUllklen Stoffe sind nicht Hartasphalte im Sinne der aus Erd

if 
, I 
~5f/J~ 

Abb.97. 
Extraktionsapparat 

zur Hartasphalt
bestimmung (nach 

Druckvorschrift 
Nr.80desDVM). 

olen auf gleiche Weise gewonnenen Stoffe; sie unter
scheiden sich von letzteren auch durch ihre Loslichkeit 
in Alkohol. 

a) In Benzin unlOslicher Asphalt (Hartasphalt). 
ex) Qualitativer Nachweis. Man schuttelt 1 ccm 01 mit 

40 ccm Normalbenzin und lit13t die Losung dann ruhig stehen. 
Etwa anwesender Hartasphalt scheidet sich entweder sofort 
oder liingstens nach 24std. Stehen der Losung bei Zimmer
temperatur in dunklen Flocken ab, welche auf dem Filter 
asphaltartig aussehen, auf dem Wasserbad nicht schmelzen 
und sich frisch gefiillt in Benzol leicht losen. 

{J) QuantitativeBestimmung. Richtlinienmethode1 . 

4-5 g 01 (bei Olen mit voraussichtlich weniger als 0,1 % Asphalt 
entsprechend mehr) werden im 40fachen Volumen Normal
benzin (Kahlbaum) gelost. Nach 12-20std. Stehen bei Zimmer
temperatur, vor direktem Sonnenlicht geschutzt, wird der 
Hauptteil der Losung durch ein doppeltes Filter (Schleicher 
und Schull, Wei13band 589) filtriert, der Niederschlag aus dem 
Kolben auf die Filter gespult und so lange mit kaltem 
Normalbenzin gewaschen, bis das Filtrat keinerlei oligen Ver
dampfungsruckstand mehr hinterlii13t. 

Die Filter mit dem Niederschlag werden dann zur Ent
fernung von mitgefiiIltem Paraffin oder Ceresin in einem Extrak
tionsapparat mit Ruckflu13kiihler (Abb. 97) 3/4 h mit siedendem 
Normalbenzin ausgezogen. Anschlie13end bringt man den Asphalt 
durch 3hstd. Extrahieren der Filter mit siedendem Benzol in 
Losung, dampft den Benzolextrakt eill und wiigt den Ruck
stand 2 nach Trocknen bei 1050. 

Der auf diese Weise erhaltene Asphalt solI sprode und 
gliinzend schwarz braun sein. Ein mattes und schmieriges Aus
sehen deutet auf noch vorhandene 01- oder paraffinartige 
Stoffe hin. 

Unabhangig von dem Aussehen des Asphalts wird dieser 
zur Feststellung seiner Reinheit mit kaltem Normalbenzin 
ubergossen und mit einem kleinen Glasstabe soweit wie mog
lich von den Glaswandungen losgelost. Man gie13t das Normal
benzin durch ein Filter ab, bringt die auf dem Filter befind
lichen Asphaltteilchen durch Losen in hei13em Benzol wieder 
in den Kolben zurnck und dampft das Benzol wieder abo 

Dieser Asphaltrnckstand wird alsdann mit Alkohol ausgekocht und der Alkohol
extrakt durch ein Filter abgegossen. Fiirbt oder trubt sich nach dem Abkuhlen 
der Alkohol nicht und hatte sich vorher auch das Normalbenzin nicht gelb gefiirbt, 
!!o war der bereits gewogene Hartasphalt frei von 01- und paraffinartigen Stoffen 
und wird mit dem ermittelten Gewicht in Rechnung gesetzt. 

1 Richtlinien fUr den Einkauf und die Priifung von Schmiermitteln, 5. Aun., 
S.83. Diisseldorf: Stahleisen, G. m. b. H. 1928; Normblat.t DIN DVM 3660. 

2 Nach den "Richtlinien" solI man aua dem Extraktionskolben nur den gro13ten 
Teil des Benzols abdestillieren, die zurUckbleibende konz. Asphaltlosung quantitativ 
in eine gewogene Glasschale (60 mm 0, 45 ccm Inhalt) uberfiihren und hierin 
vollends eindampfen. Wegen der Gefahr des Verspritzens von Benzollosung er
scheint dieses Verfahren nicht besonders empfehlenswert. 
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Hatte sieh jedoch das Normalbenzin gelb gefarbt oder der Alkohol gefarbt 
oder nach dem Abkiihlen durch ausfallende paraffinartige bzw. ceresinartige Stoffe 
getriibt. so wird der mit Alkohol nachbehandelte Hartasphalt nach Wiederver· 
einigung des Restes in dem Kolbehen mit den auf dem Filter befindlichen Asphalt: 
teilchen nach deren Auflosung in heit3em Benzol bis zur Gewichtskonstanz getrocknet 
und gewogen. Diese abwechsclnde Behandlung mit Normalbenzin, Alkohol und 
Benzol ist zu wiederholen, bis der Hartasphalt die ihn kennzeichnenden Eigen. 
schaften zeigt und sein Gewicht nicht mehr andert. 

Priiffehler: ± 0,02% Yom Gewicht des Ausgangsmaterials. 
Toleranz: + 0,04%. Abweichungen nach unten sind zulassig. 
An Stelle der doppelten Weit3bandfilter empfehlen P. W oog und J. Gi v audon 1 

die Verwendung eines Glasfiltertiegels, dessen Filterflache mit einer Schicht von 
4 g feinsten Glaspulvers (durch ein Sieb von 0,058 mm Maschenweite passiert) 
bedeckt ist. Man filtriert die Normalbenzinlosung durch den gewogenen Tiegel, 
extrahiert mit Normalbenzin, wie bei der Richtlinienvorschrift, trocknet (1050 ) 

und wagt den Tiegel (Gewichtszunahme = Asphalt + feste Fremdstoffe), extrahiert 
nunmehr erschopfend mit Benzol, trocknet und wagt den 
Tiegel abermals (Gewichtsabnahme = Hartasphalt). Der 
Benzolextrakt kann zur Kontrolle gewogen und wie oben 1I1'bi:;"/;um
auf Reinheit gepriift werden. Der Riickstand im Tiegel 
stellt die festen (benzin. und benzolunloslichen) Fremdstoffe 
dar. Das Verfahren wird besonders fiir gebrauchte 
Schmierole empfohlen, bei denen der feine Olrut3 sich durch 
die Weit3bandfilter nicht vollstandig zuriickhalten lat3t und 
die Asphaltbestimmung nach der Richtlinienmethode dem-
gemat3 ungenaue Werte gibt. 

Ein der Richtlinienmethodc entsprechendes, etwas 
vereinfachtes Verfahren ist unter Verwendung von 
zwischen 60 und 80 0 siedendem, durch Ausschiitteln mit 
konz. Schwefelsiiure von aromatischen Kohlenwasser
£toffen bis auf hiichstens 0,5 % befreitem Petroleum
benzin, auch in England vorgeschrieben 2. 

Abb.98. Schleuder
glaschen nach Tausz. 

Mikromethode 3 (fiir Handelsanalysen nicht eingefiihrt). 0,2-0,5 g Substanz 
werden in einem Schleuderglaschen (Abb. 98) auf der Mikrowaage abgewogen, in 
1 ccm Benzol gelOst und mit etwa 20 cern Normalbenzin gefallt. Auf einer schnell
laufenden Zentrifuge (3000 Umdrehungen/min) wird 10 min zentrifugiert, die klare 
Losung abgegossen, der Riickstand in 1 ccm Benzol gelost, mit 20 ccm Normal
benzin gefallt und dies im ganzen 4mal ausgefiihrt. Dann trocknet man das Glaschen 
15 min bei 100 0 und wagt. Die ganze Bestimmung dauert nur 2 h. 

A.S.T.M. -Methode 4 • Zur Bestimmung des Hartasphaltgehalts, der sog. 
"Precipitation number", wird in Amerika eine Zentrifuge der gleiehen Art 
benutzt wie zur Wasserbestimmung (s. S. 118). Auch fUr die Form und 
Graduierung der Gliiser 5 sowie fiir die anzuwendende Umdrehungszahl 
gel ten die gleichen Vorschriften. 

In jedes der beiden Zentrifugenglaser fiillt man bei Zimmertemperatur genau 
10 cern des Oles ein und verdiinnt sie mit Leichtbenzin 6 auf genau 100 cern. Die 

1 P. Woog u. J. Givaudon: Bull. Soc. chim. France [4] 47, 1419 (1930); 
vgl. auch K .. O. Miiller: Erdol u. Teer 8, 235 (1932), der mit diesem Verfahren 
schr gute Resultate erhielt. 2 LP.T.-Standard Methods, 2. Aufl., S.90. 1929. 

3 J. Tausz u. A. Liittgen: Petroleum 14, 653 (1918/19). 
4 A.S.T.M.-Jber. 1932 des Comm. D 2, S. 199. 

Nur die konischen Zentrifugengliiser, Abb. 74b, sind hier zu verwenden. 
6 Das an Stelle des S. 225 beschriebenen "Normalbenzins" benutzte Benzin 

mut3 ein Erdolbenzin von dj ~:a = 0,692-0,702, Anilinpunkt 58-600 , Siedebeginn 
(nach A.S.T.M.) nicht unter 500 , Siedeschlut3 (nach A.S.T.M.) nicht iiber 1300 C 
sein. Der 50% -Punkt, d. h. die Temperatur, bis zu der die Halfte des Benzins 
iibergeht, soil zwischen 70 und 800 liegen. Die Siedegrenzen sind also viel weiter 
gezogen als beim "Normalbenzin". 
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mit einem Korken (nicht Gummistopfen) dicht verschlossenen Glaser werden 
mindestens 20mal umgeschiittelt, wobei man die Fliissigkeit aus der graduierten 
Spitze jedesmal vollstandig abfliel3en lal3t. Dann werden die Glaser 5 min lang 
in ein Wasserbad von 32-350 gesetzt und nach kurzem Liliten der Korken (zum 
Druckausgleich) noch wenigstens 20mal wie vorher umgeschiittelt. Man mul3 
zuletzt eine vollkommen homogene Losung erhalten, die auch aus der Verjiingung 
des Zentrifugenglases schnell vollstandig ablauft. 

Hierauf zentrifugiert man 10 min lang, liest das Volumen des Bodensatzes 
auf 0,1 ccm (wenn moglich auf 0,05 ccm) ab und wiederholt diese Operationen, 
bis drei aufeinanderfolgende Ablesungen genau iibereinstimmen (4mal Zentri· 
fugieren geniigt in der Regel). Die Ablesungen an beiden Glasern diirfen nicht 
um mehr als 0,1 ccm differieren; ihr Mittelwert ist die "Precipitation number". 

Die Genauigkeit dieser volumetrischen Methode betragt im giinstigsten 
Palle 0,5 %, steht also hinter derjenigen der Riehtlinienmethode (0,02 %) 
weit zuruck. Sie genugt aber den wesentlich geringeren Anforderungen, 
welche z. B. von der amerikanischen Regierung an dunkle Schmierole 
(Achsenol, Zylinderol) gestellt werden, namlich "Precipitation number" 
hochstens 0,5, d. h. 5 % Hartasphalt, wahrend die "Richtlinien" fur Zylinder
ole 0,1 bis hochstens 0,5 %, fUr Achsenole hochstens 2 % Hartasphalt zulassen. 

b) In Alkohol-Ather (1 : 2) unloslicher Asphalt 
(Weichasphalt, einschlieBlich Hartasphalt). 

ex) Nachweis. Lost man 1 ccmOI in 25 ccmAther und fiigt 121/2 ccm 96-gew.
%igen Alkohol hinzu, so fallen aul3er den in Benzin unloslichen harten Asphalt
stoffen auch die weicheren Asphaltstoffe, gemeinsam mit paraffin- bis erdwachs
artigen Bestandteilen, als flockiger, in Benzol loslicher Niederschlag aus, welcher 
sich in der Regel zu einer zahen, an den Wandungen des Gefal3es anhaftenden Masse 
zusammenballt und auf dem Wasserbade schmilzt. . 

P) Quantitative Bestimmung. 2 g OI w~rden in einem Kolben mit ein
geschliffenem Stopfen (Jodzahlkolben) in 50 ccm Athylather (dIS 0,72) bei Zimmer
temperatur gelost und mit 25 ccm 96-gew.-%igem Alkohol unter langsamem Ein
tropfen aus einer BUrette und standigem Schiitteln versetzt. N ach 5std. Stehen 
bei 15 0 filtriert man durch ein Faltenfilter (Weil3band 589) und wascht mit Alkohol
Ather (1: 2) aus, bis etwa 20 ccm Filtrat, eingedampft, nicht mehr olige Stoffe, 
sondern hochstens Spuren (1-2 mg) pechartiger Bestandteile hinterlassen. Den 
ausgewaschenen Asphalt, welcher meistens noch erdwachsartige Stoffe enthalt, 
kann man z. B. in der beim Hartasphalt beschriebenen Weise durch wiederholtes 
Auskochen mit absolutem Alkohol (ohne Anwendung von Normalbenzin) von 
diesen Beimengungen befreien 1. 

Nach einem Vorschlag der Ernst Schliemanns 51werke, Hamburg 2, 
verfahrt man zur vollstandigen Entfernung von paraffin- und ceresinartigen 
Stoffen, auch bei Hartasphalt, am besten folgendermaBen 3: 

Nach jedesmaligem Auskochen des Asphalts mit absolutem Alkohol wird der 
alkoholische Auszug auf ein Filter dekantiert; die hierbei aufs Filter gelangten 
Asphaltteilchen werden mit einigen Kubikzentimetern thiophenfreiem Benzol wiedor 
in das Kolbchen gespiilt, worauf das Benzol wieder verdampft wird. 

Durch das wiederholte Auflosen des Asphalts in Benzol gelingt es leichter als 
durch Zerreiben mit dem Glasstabe, die von dem Asphalt eingeschlossenen Paraffin
bzw. Ceresinanteile an die Oberflache zu bringen, so dal3 sie von dem siedenden 
Alkohol gelost werden konnen. 

1 Engler u. Albrecht: Ztschr. angew. Chern. 14, 913 (1901). 
2 Brief!. Mitt. von K. H. Schiinemann. 
3 Holde: Petroleum 22, 799 (1926). 



Asphaltgehalt. Paraffingehalt. 169 

c) Durch konzentrierte Schwefelsaure 
nach der sog. Accisemethode 1 abzuscheidende Asphaltstoffe. 

Man flillt 50 cern Benzin 2 in einen etwa 4 em weiten graduierten 200-ccm
SehiHtelzylinder, gibt dazu 50 ccm troekenes CIl, mischt gut dureh und flillt mit 
Benzin auf 150 cern auf. Hierauf schiittelt man die Losung 3 min lang mit 10 cern 
konz. H 2 S04 (1,84). Naeh Istd. Stehen liiBt man zur Erzielung einer scharferen 
Trennungssehieht etwas helles Mineralol (d15 = 0,905-0,910) an der Zylinderwand 
langsam dazulaufen, liest nunmehr das durch Aufnahme der Asphaltstoffe ver
grol3erte Volunlen der Saureschicht ab und berechnet aus der Volumenzunahme 
dieser Sehieht dureh Multiplikation mit 2 den Asphaltgehalt in Vol.- %. 

Dieses Verfahren dient nicht, wie die unter a) und b) besehriebenen Me
thoden zur Bestimmung der bereits in dem urspriinglichen 01 vorhandenen 
Asphaltstoffe; vielmehr werden erst durch die Einwirkung del' konz. 
Schwefelsaure - ahnlich wie bei del' Raffination mit konz. Schwefelsaure -
dic besonders reaktionsfahigen (z. B. stark ungesattigten) Olbestandteile 
sulfoniert bzw. polymerisiert und damit benzinunlOslich gemacht. Das Ver
fahren nahert sich in dieser Beziehung den Verfahren zur Bestimmung der 
aromatischen und ungesattigten Kohlenwasserstoffe (S. 212). 

Nach Gurwi tsch 3 gibt die Aeciseprobe allenfalls dariiber Aufschlul3, ob ein 
Rohol, Masut od. dgl. zur Schmierolherstellung tauglieh ist oder nicht. Zur Priifung 
von Schmierolen - wozu die gleiehe oder eine ahnliehe 4 Methode herangezogen 
worden ist - ist sie dagegen nieht geeignet, da erstens die mit Sehwefelsaure 
reagierenden, bei del' Probe als minderwertig abgesehiedenen Bestandteile naeh 
neueren Ansehauungen die Sehmiereigensehaften und die Haltbarkeit des Oles 
im Betriebe zum Teil giinstig beeinflussen und zweitens noeh nieht einmal die 
unmittelbaren Analysenergebnisse selbst ganz eindeutig sind; denn einerseits 
nimmt die Sehwefelsaure die Asphe,ltstoffe nieht restlos auf, andererseits sehliel3t 
del' entstehende Olgoudron mitunter soviel Benzin und 01 ein, dal3 naeh der Aeeise
pro be flir den Asphaltgehal t Werte von 100 % und dariiber gefunden werden konnen 5. 

11. Paraffingehalt. 
Die Bestimmung des Paraffingehaltes im Rohol dient zur Beurteilung 

der bei der Verarbeitung erzielbaren Paraffinausbeute; sie wird ferner zoll
amWch zur Entscheidung daruber benutzt, ob ein Rohpetroleum als solches 
odeI' als Schmierol zu verzollen ist. Bei einem hoheren Paraffingehalt als 
8 % unterliegt das 01 dern (hoheren) Schmierolzoll. 

Bestimmungsweise. 

a) Vorbereitung des Materials. 
Die Paraffinbestimmungsrnethoden beruhen auf der Schwerloslichkeit 

des Paraffins in gewissen Losungsmitteln bei tiefen Ternperaturen (- 20 

1 Russisehe Aeeisevorsehriften fiir in- und auslandische Mineralole vom 
24.2.1906; vgJ. A. F. Dobryansky: Analyse von Erdolprodukten (russ.), 1925, 
S. 86; A. N. Saehanen u. M. D. Tilieheyev: Chemistry and Technology of 
Cracking ( englisehe Ubersetzung des russisehen Originals). New York: The Chemical 
Catalog Comp., Inc., 1932, S. 8. 

2 d15 etwa 0,740. Die iibrigen Eigensehaften des Benzins sind nieht nahel' 
definiert. 

3 Gurwitseh: Neftjalloje Djelo 1914, Nr.6; Petroleum 9, 1303 (1914). 
4 G. Baum: Ztsehr. angew. Chern. 39, 474 (1926); vgl. Typke: Erdol u. Teer 

2, Heft 29 (1926). 
5 Rakusin: Petroleum 18, 47 (1922); Gurwitseh, Wissensehaftl. Grund

lagen der Erdolverarbeitung, 2. Aufl., S. 271. Berlin: Julius Springer 1924. 
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bis - 15 0). Da aber die Asphaltstoffe unter den gleichen Bedingungen aus
gefiillt werden, hilt sich der Paraffingehalt unmittelbar nur in asphaltfreien 
Olen (Destillaten) bestimmen, so daB asphalthaltige Ole, d. h. alle dunk len 
Rohole oder Ruckstiinde (Masut usw.), vor der Paraffinfiillung von Asphalt
stoffen befreit werden mussen. 

Am einfachsten geschieht dies naeh der deutschen zollamtlichen Methode 
durch Destillation des paraffinhaltigen Oles bei Atmosphiirendruck. 

Zollamtliche Vorschrift. Von 100 g ErdOl werden zunachst in tubulierter 
Glasretorte aIle bis 300 0 (Thermometer im Dampf) tibergehenden Teile (Leichti:ila) 
rasch abdestilliert. In eine neue gewogene Vorlage (ohne Ktihler) treibt man dann 
samtliche schweren, paraffinhaltigen Ole bis zur vollstandigen Verkokung des 
Riickstandes ohne Thermometer tiber und bestimmt das Gesamtgewicht des Schwer
i:ildestillats; in diesem wird der Paraffingehalt nach Engler-Holde bestimmt; 
aus dem Paraffingehalt des Schweri:ildestillats wird der Paraffingehalt in 100 g 
des Erdi:ils berechnet. 

In England ist folgendes Destillationsverfahren - nur fUr asphalthaltige 
Ole - vorgeschrieben 1: 

Nach Abdestillieren der unter 3400 (Thermometer im Ol!) siedenden Anteile 
destiIliert man 20 g des Rtickstandes zersetzend aus einer kleinen Aluminium
retorte. Wahrend der Crackdestillation laBt man die Temperatur von 100-3000 

urn je 150/min, von 300-4000 urn lOO/min steigen und steigert sie bei gleicher 
Flammengri:iBe noah bis auf 4300 • Diese Temperatur halt man konstant, bis kein 
Destillat mehr tibergeht, und verwendet dasDestillat flir die Paraffinbestimmung 
(s. u.). 

Da das Paraffin bei der Crackdestillation erheblich zersetzt werden 
kann 2, so wird das Schwerol (die unter '300 0 siedendcn Anteile enthalten 
kein - oder nur sehr wenig - Paraffin) zur Ermittlung der Betriebsausbeuten 
an Paraffin besser in der S. 157 beschriebenen Weise mit uberhitztem Wasser
dampf destilliert, und zwar in Rucksicht darauf, daB bis zur Verkokung 
des Ruckstandes destilliert werden muB, nicht aus einer kupfernen, sondern 
aus einer guBeisernen Destillierblase (Abb. 83, S. 155). A. ChmtHevsk y 3 

empfiehlt so gar, das Schwerol im Kathodenvakuum zu destilliel'en. 
Wie S. 157 el'wiihnt, muB man abel' nachBurstin das Rohol etwas zer
setzend destillieren oder sehr stark raffinieren, weil andernfalls das 
Paraffin in schlecht filtrierbal'er Form ausfiillt. 

In welchem MaBe die Pal'affinausbeute durch schonendere Destillation 
erhoht werden kann, zeigt Tabelle 39. 

Tabelle 39. Beeinflussung der Paraffinausbeute durch die Destillier
weise, nach Scheller. 

Erdal von 

Paraffingehalt im CrackdestiIlat % 
Paraffingehalt im WasserdampfdestiIlat % 

Campina 

5,7 
11,3 

Policiori Borys]aw 
(Riickstand) 

13,1 12,3 
16,7 17,9 

Scheller sucht die Zersetzung des Paraffins fcrner dadurch vermeiden, 
daB er das Schwerol zur Paraffinbestimmung nach Abtreibung der bis 250 0 

1 I.P.T.-Standard Methods, 2. Auf!., S.216. 1929. 
2 Scheller: Petroleum 8, 905 (1912/13). 
3 A. ChmeIevsky: Revue Petrolifere 1932, 982; C. 1932, II, 2574. 
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siedenden Bestandteile iiberhaupt nicht destilliert, sondeI'll nur mit rauchen
der Schwefelsaure raffiniert. 

Hierzu wird das Schwerol mit niedrigsiedendem Benzin in einen Scheidetrichter 
gespiilt und mit 50% eines Gemisches gleicher Teile konz. und rauchender Schwefel
saure geschiittelt. Nach 24-36std. Stehen bei Zimmertemperatur wird die Saure 
abgelassen, das 01 mit Benzin in einen zweiten Scheidetrichter gespiilt, warm 
gelaugt und sehr griindlich mit heil3em Wasser gewaschen. Nach Abdestillieren des 
Benzins wird der helle Riickstand gewogen, darin das Paraffin nach Engler
Holde (s. u.) bestimmt und von Spuren harzartiger, farbender Stoffe durch Be
handeln mit heillem Alkohol getrennt. 

Dieses Verfahren liefert zwar zum Teil bedeutend hohere Paraffin
ausbeuten als die zollamtliche Methode (s. Tabelle 40), es ist jedoch ziemlich 
langwierig und entspricht auch nicht der technischen Paraffingewinnung, 
bei welcher das Erdol vor der Paraffinabscheidung stets - natiirlich nicht 
so destruktiv wie bei der zollamtlichen Methode - destilliert wird. 

Das ohne Destillation abgcschicdene Paraffin ist iibrigens nicht nur 
del' Menge, sondeI'll auch del' Art nach von dem destillierten Paraffin ver
schieden, da im urspriinglichen 01 enthaltene ceresinartige Kohlenwasser
stoffe, die bei dem Schellerschen Verfahren mitbestimmt werden, bei del' 
Crackdestillation nicht odeI' nur unter partieller Zersetzung und Bildung 
krystallisierter Paraffine iibergehen. 

Tabelle 40. Unterschiede im Paraffingehalt verschiedener Rohole bei 
der Bestimmung nach Scheller und nach der zollamtlichen Methode. 

Erdal von Policiori I Campina I Boryslaw I Grosny 

Paraffingel1alt des Erdols, nach der 
Crackdestillation aus dem Paraffin
gehalt des Destillats ermittelt . 

I'araffingehalt, nach Scheller im un
destillierten, raffinierten Erdol be-
stimmt ..... . 

4,9 3,0 

5,1 5.1 

6,0 6,4 

7,4 8,5 

Besondere Bedeutung besitzt die Frage del' Zersetzung des Paraffins 
bei del' Destillation fiir die Untersuchung von Erdolasphalten fiir Stra3en
bauzwecke. Naheres iiber die fiir diesen Fall vorgeschlagenen Modifika
tionen des Paraffinbestimmungsverfahrens s. S. 418. 

b) Bestimmung des Paraffins im destillierten bzw. 
raffinierten Schwerol. 

IX) Mit Alkohol- Ather nach Engler-Holde 1. 5 g Schweroldestillat bzw. 
-raffinat werden in einem Gemisch aus gleichen Volumenteilen absolutem Alkohol 
undAthylather bei Zimmertemperatur gelost und dann unter bestandiger Abkiihlung 
bis auf - 200 gerade mit so viel Alkohol-Ather (1 : 1) versetzt, dall alles 01 gelost 
ist und nur Paraffinflocken sichtbar sind. Stark paraffinhaltige Ole werden zunachst 
(evtl. unter Erwarmen) in Ather gelost und dann mit dem gleichen Volumen Alkohol 
versetzt. Das abgeschiedene Paraffin wird auf einem durch Viehsalz und Eis 
(- 210 ) gekiihlten Trichter (s. Abb.99) von der atherisch-alkoholischen Losung 
durch Filtration unter schwachem Saugen getrennt und von etwa noch anhaftendem 
01 durch Waschen mit entsprechend stark gekiihltem Alkohol-Ather befreit, bis 

1 Engler u. Bohm: Dinglers polytechn. Journ. 262, 473 (1886); Holde: 
Mitt. Materialpriif.-Amt Berlin-Dahlem 14, 211 (1896). 
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5 ccm des Filtrats nach dem Eindampfen auf dem Wasserbad einen beim Erkalten 
nicht mehr fltissigen, sondern paraffinartigen Rtickstand ergeben. Zu langes Aus
waschen ist wegen der immerhin merklichen Loslichkeit des Paraffins im Fallungs
gemisch zu vermeiden. Dann wird das gesamte Filtrat nochmals eingedampft, 
in wenig Alkohol-Ather gelOst, auf - 200 abgektihlt und etwa noch ausfallendes 
Paraffin abfiltriert und ausgewaschen. Die vereinigten Paraffinniederschlage 
werden mit heif3em Benzol in ein gewogenes Kolbchen gesptilt. Erweist sich der 
nach vorsichtigem Abtreiben des Losungsmittels auf dem Wasserbade erhaltene 
Rtickstand nach Erkalten als hartparaffinartig, so wird er im Trockenschrank 
Ih h auf 1050 erhitzt und nach Erkalten gewogen; weicheres, unter 450 schmelzendes 
Paraffin wird zweckmaf3ig nur bei etwa 500 im Vakuumexsiccator einige Stun den 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Von mitgefallenen harzartigen Stoffen braun gefarbtes Paraffin wird durch 
wiederholtes Auskochen mit absolutem Alkohol und Dekantieren von dem grof3ten
teils ungelost bleibenden Harz getrennt. Geniigt dies Verfahren nicht, so muf3 man 

ll'ius"""""n,,Jj 

mit einigen Prozenten konz. Schwefel
saure raffinieren. 

Von festen Paraffinmassen wagt man 
0,5-1,7 g abund lOst siein 10-20ccm 
Alkohol-Ather (s. auch S. 301). 

Zu den gefundenen Paraffinmengen 
addiert man in Rticksicht auf die 
partielle Loslichkeit des Paraffins im 
Alkohol-Ather 0,2% bei vollig fltissigen 
Olen, 0,4 % bei solchen Olen, die schon 
bei + 150 Abscheidungen zeigen, und 
1 % bei festen Massen. 

Die fabrikatorische Ausbeute an 
WeiBparaffin betragt erfahrungsge
maB 60-65 % der nach Engler
Holde bestimmten, in der Technik 
als "theoretischer Paraffingehalt" 
bezeichneten Paraffinmenge. 

Abb. 99. KiHtetrichter zur Paraffinfiltration. Zur Vermeidung der Schwierig-
keiten, welche das Auswaschen des 

Paraffinniederschlages bei - 200 bereitet, wurde das vorstehende Verfahren 
von der I.P.T.l folgendermaBen modifiziert: 

Der durch Auflosen von 3-5 g Substanz 2 (bei Destillaten, die bei Zin:.mer
temperatur keine Krystallausscheidlmgen zeigen, 8-10 g) in 50 ccm Alkohol-Ather 
(1 : 1) und Abktihlung auf - 200 erhaltene Paraffinnieder:~chlag wird abfiltriert 
und das Krystallisationsgefaf3 einmal mit 5 ccm Alkohol-Ather von - 20 0 aus
gesptilt. Hierauf wird der Niederschlag trockengesaugt und in heif3em Petroleum
benzin (Siedegrenzen 60-800, frei von Schwefel und aromatischen Kohlenwasser
stoffen) gelost. Mit dem gleichen Losungsmittel wird auch das Krystallisations
gefaf3 ausgewaschen. Die B enzinlosung wird eingedampft und der Rtickstand in 
15 ccm wasserfreiem Aceton durch kurzes Aufkochen unter Umrtihren mit einem 
Glasstabe gelost. Die Losung wird nun auf + 150 abgektihlt, das auskrystallisierte 
Paraffin abfiltriert und mit 10-15 ccm Aceton von + 150 ausgewaschen. Darauf 
wird das Paraffin in Benzin (60/80) gelost, die Losung in einem gewogenen Becher
glase (50 ccm) zur Trockne verdampft und der Rtickstand nach 15 min langer 
Trocknung bei 1050 gewogen. 

f3) Mit Bntanon nach Schwarz und v. Huber 3. Bei dieser Methode 
fallen bei einmaliger Fallung auch die Weichparaffine mit aus; die Temperatur 

1 Standa rd Methods, 2. Aufl., S. 216. 1929. 
2 Die Einwaage ist so zu bemessen, daf3 etwa 50-100 mg Paraffin erhalten 

werden. 
3 Schwarz u. v. Hube r: Chern. Revue tib. d. Fett- u. Harzind. 20,242 (1913) . 
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kann bei del' Filtration ohne Schaden fiir das Ergebnis bis auf -150 steigen. 
Die Methode wird daher, besonders wenn auf die vollige Miterfassung del' 
vVeichparaffine Wert gelegt wird, und wegen del' einfacheren Arbeitsweise, 
gern benutzt. 

Man lost 1-5 g Destillat (von Paraffinmassen entsprechend weniger) beiZimmer
temperatur in moglichst wenig Butanon (d20 0,812; 1,3% H 20 enthaltend), kiihlt 
auf etwa -20 0 ab und setzt TIoch so viel Butanon hinzu, daJ3 in del' KiHte samtliches 
01 gerade gelost ist. Dann filtriert man den Niederschlag auf einem Kaltetrichter 
(Abb. 99) ab und wascht ihn mit je 5-10 ccm gekiihltem Butanon (0,812) bei 
Temperaturen nicht oberhalb - 15 0 unter Umriihren mit dem Thermometer so lange 
aus, bis einige ccm del' Waschfliissigkeit nach dem Abdampfen keine Spur 01 
mehr hinterlassen (in der Regel geniigt 4-5maliges Auswaschen). Das Paraffin 
wird dann nach dem Herausnehmen des Filters aus dem Kaltetrichter in heiJ3em 
Benzol gelost, die Losung in iiblicher Weise eingedampft und del' Riickstand 
gewogen. 

Bei einmaliger Fiillung nach diesel' Methode stimmen die Resultate 
mit denjenigen des Verfahrens von Engler-Holde (2malige Fiillung), 
sowohl del' Menge wie dem Schmelzpunkt des Gesamtparaffins nach, vollig 
iiberein. 

Bei del' Analyse von Paraffin und Paraffinmassen ist auch das Aceton
verfahren von Erdmann (S. 536) gebriiuchlich, allerdings mehr in del' 
Braunkohlen- als in del' Erdolindustrie, da die MineralOle aus Erdol in Aceton 
bedeutend schwerer IOslich sind als die BraunkohlenteerOle. 

12. Al'omatische und ungesattigte Kohlenwasserstoffe. 
Die chemische Konstitution del' im Erdol und seinenProdukten enthaltenen 

Kohlenwasserstoffe ist fiir deren technische Verarbeitung und Verwendung 
teilweise von groBer Bedeutung. Z. B. ist del' Gehalt an aromatischen und 
ungesiittigten Kohlenwasserstoffen bei Leuchtol fiir seine Leuchtkraft, bei 
?1otorenbenzin fUr seine Kompressionsfestigkeit von vVichtigkeit. Die Be
stimmung del' verschiedenen Kohlenwasserstoffarten wird abel' in del' tech
nisehen Analyse in del' Regel nul' bei den Verarbeitungsprodukten Benzin, 
LeuchtiH, Schmieriil usw. vorgenommen. 

Fiir die unmittelbare Analyse des Roholes wurde von Nastjukoffl die Be
handlung mit Formaldehyd und konz. Schwefelsaure vorgeschlagen, durch welche 
man bei aromatischen Kohlenwasserstoffen in Wasser, Benzin und Chloroform 
unlosliche, "Formolit" genannte, rote odeI' griine Kondensationsprodukte er
halt. Unter den gleichen Bedingungen liefern ungesattigte cyclische, z. B. partiell 
hydrierte aromatische Kohlenwasserstoffe einen rotbraunen, in Wasser leicht los
lichen Niederschlag, Olefine eine rotbraune sirupose Fliissigkeit, wahrend gesattigte 
Paraffin. und N aphthenkohlenwasserstoffe keine Reaktion geben 2. Das Verfahren 
wurde zwar verschiedentlich bei wissenschaftlichen Untersuchungen herangezogen 3 

und von Nastjukoff selbst in neuerer Zeit 4 auch zum Zweck der technischen Be
urteihing von Roholen hinsichtlich der Ausbeuten an Leuchtpetroleum, Schmier
olen usw. weiter ausgebaut. Die an anderer Stelle 5 gesammelten Erfahrungen 

1 Nastjukoff: Petroleum 4, 1336 (1908/09). 
2 Severin: ebenda 6, 2245 (1911). 
3 Herr: ebenda 4, 1284, 1339, 1397 (1909); Chem.-Ztg. 33, 327 (1909); 

34, 893 (1910); Marcusson: ebenda 35, 729 (1911); 47, 252 (1923). 
4 Nastjukoff: Journ. chern. Ind. Nr.4. Moskau 1925; Petroleum 22, 1349 

(1926); 23, 1451 (1927). 
5 H. Werner: ebenda 25, lO71 (1929). 
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zeigen aber, dall die von N astj ukoff gezogenen Schltisse mit den Betriebsergeb. 
nissen vielfach nicht tibereinstimmen; tiber eine praktische Anwendung der Formolit
zahl ist daher auch weitcr nichts bekannt geworden. Von einer naheren Beschreibung 
der verschiedenen Ausftihrungsformen sei daher abgesehen 1. 

Zerlegung von Kohlenwa8serstoffgemischen mittels fliissigen Schwefeldioxyds. 
Das bek[!,nnte Raffinationsverfahren von Edelcanu 2, das auf der 

Loslichkeit der aromatischen und cyclischen ungesattigten Kohlenwasserstoffe 
und der Schwerloslichkeit der gesattigten N aphthen- und Paraffinkohlen
wasserstoffe in fhissigem S02 beruht, wird in nachstehender Form auch zur 
laboratoriumsmaLligen Trennung der genannten Kohlenwasserstoffgruppen 

Abb.100. 
Edeleanu

Apparat. 

benutzt. Nach Marcusson sowie nach Tausz und 
Stuber 3 werden allerdings auch Paraffin- und Naphthen
kohlenwasserstoffe merklich von flussigem S02 gelOst. 

Versuchsausftihrung 4. Die starkwandige, graduierte 
Biirette A (s. Abb. 100) von 200 ccm Inhalt, beiderseits birnen
formig ausgeblasen und mit gegen Hinausdriicken geschtitztem 
Ablallhahn versehen, wird mit 50 ccm des zu untersuchenden 
Destillats gefiillt. Das ebenfalls starkwandige, etwa 230 cern 
fassende, graduierte Gefall B besitzt gleichfalls einen gegen 
Hinausschleudern geschiitzten Hahn und wird mittels einer 
durch den Hahn geftihrten Glascapillare unter Vermeidung von 
Erwarmung mit einer dem doppelten Gewicht des angewendeten 
Oles entsprechenden Menge fliissigem S02 beschickt, z. B. bei 
einem spez. Gew. des Oles von 0,9 und des S02 von 1,5 mit 
60 ccm S02' Man lallt beide Gefalle in einem Kaltebad auf - 120 
abkiihlen, das aus zwei aullen mit Korkplatten isolierten Blech
zylindern C und D besteht, von denen der innere emit Petroleum
destillat oder Alkohol, der aullere D mit einer Kaltemischung 
aus Eis und Viehsalz geftillt ist. Dann verbindet man die beiden 
Glasgefalle A und B mit einem gut schlie13enden Korkring und 
verstarkt die Verbindung durch Kupferdraht. Man lallt nun aus 
dem zylindrischen Gefall zunachst so viel S02 in die Btirette 
fliellen, dall sich in deren unterem Teile nach dem Umschiitteln 
eine geringe, nicht mehr schwindende Fltissigkeitsschicht bildet, 
und weiterhin noch 1/3 des tibrigbleibenden S02' Man ktihlt 
jetzt Gefall B von neuem auf -120, schiittelt durch und zieht 
die untere Fltissigkeitsschicht, welche die in S02 gelosten Be
standteile enthalt, in ein Dewargefall abo In gleicher Weise 
verfahrt man mit den tibrigen 2/3 des S02 und liillt jedesmal 

die S02-Losung in dasselbe Dewargefiill hineinfliellen. In der Biirette verbleiben 
die nicht ge16sten gesiittigten Kohlenwasserstoffe. 

Bei hochsiedend!Jn Destillaten, wie Gasol oder Schmierol, gentigt es, aus Extrakt 
und un16slichem Riickstand das S02 spontan verdunsten zu lassen und die Mengen
verhiiltnisse der beiden Kohlenwasserstoffgruppen entweder durch Wiigung oder 
volumetrisch unter Berticksichtigung der spez. Gew. der beiden Fraktionen zu 
bestimmen. 

Bei niedriger siedenden Destillaten wie Benzin und Leuchtol wtirden beim 
Verdunsten des S02 durch Mitreillen niedrigsiedender Anteile Verluste entstehen 
konnen. Hier empfiehlt es sich, das S02 nicht zu verdampfen, sondern in einem 
geschlossenen Gefiill mittels einer alkalischen Losung in folgender Weise zu ab
sorbieren: 

1 Siehe 6. Auf!. dieses Buches, S. III u.274, sowie Engler-Hofer-Tausz: 
Das Erdol, 2. Auf!., Bd. 4, S. 146. 1930. 

2 Edeleanu: D.R.P. 216459 vom 23.5.1908 (Disconto-Gesellschaft); Petroleum 
9, 862 (1913/14). 

3 Tausz u. Sttiber: Ztschr. angew. Chern. 32, 175 (1919). 
4 Apparatur zu beziehen von Dr. H. Gockel, Berlin NW 7, Luisenstr. 21. 
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Nach Ablassen der S02·Liisung verbindet man die Biirette mittels eines Kork· 
stopfens mit dem GIaskolben (Abb. 101) und UiI3t allmahlich die mit S02 behandelte 
Olschieht durch ein enges Rohr in einer Alkaliliisung aufsteigen. Nach Neutrali. 
sation des S02 und Abkiihlen des Kolbeninhalts liiftet man den Stopfen und laLlt 
durch den Seitenansatz so lange Wasser zuflieLlen, bis 
sich alles 01 im graduierten Teil des Halses gesammelt 
hat. Man liest nun das Volumen der Olschicht ab, 
bestimmt das spez. Gew. des Oles und berechnet aus 
den erhaltenen Daten die Menge der gesa1jtigten Kohlen· 
wasserstoffe. Die Differenz zwischen diesem Gewicht und 
dem Gewicht des urspriinglichen Destillats ergibt an· 
nahernd den Gehalt an aromatischen und ungesattigten, 
als solche dureh die Liislichkeit gekennzeichneten Kohlen· 
wasserstoffen. 

Wenn man auch wegen der gegenseitigen Los· 
lichkeitsbeeinflussungen durch S02 keine genaue 

Abb. 101. lIIeLlkolbcn ZUlU 
Trennung der gesattigten und aromatischen bzw. Edeleanu'Apparat. 
ungesattigten Kohlenwasserstoffe erzielen kann, so 
habcn sich doch die mit der Methode erhaltenen Versuchsdaten fUr die 
technische Bewertung der Erdoldestillate bei der sog. Edeleanusierung als 
ausreichend erwiesen. 

VII. Pharmakologische und physiologische 
Eigenschaften 1. 

Die pharmakologischen und physiologischen Eigenschaften des Roh· 
erdiiles und der ihm nahestehenden Stoffe, wie Braunkohlenteer, Schiefer· 
teer usw., ergeben sich, da sie Gemische von zahlreichen Einzelbestandteilen 
(Benzin, Petroleum, Paraffin, Schmierolen usw.) sind oder, wie Z. B. Asphalt, 
beim Erhitzen Oldampfe abgeben, aus den physiologisch(m Eigenschaften 
der Einzelbestand teile. So ist es bekannt, daB die leichten Destillate 
(Gasolin, Petrolather) zur Mischnarkose mit Ather und Chloroform benutzt 
werden. 

N ach neueren iiberraschcnden FeststeIIungen 2 soIl das weibliehe Brunsthormon 
(Oestrin) auLler im Ovarium, im mannliehen Harn und Hoden auch in Mineraliilen 
nnd anderen bituminiisen Stoffen vorkommen, z. B. in Petroleum bis 50 Mause· 
Einhoiten (ME)/cem, in Extrakten von Braunkohle 100 ME/kg, in Naphthan 
2500 ME/kg. Nach B. Zondek (s. FuLln. 2) miisse die chemische Identitat des 
in Mineraliil vorkommenden Brunsthormons mit den aus Pferde· und Menschen· 
harn isolierten Hormonen noch zu erweisen sein. Nach SchoeIIer 3 soIl allerdings 
in der flir das Brunsthormon auLlerordentlich spezifischen Wirkung ein geniigender 
Beweis fiir die Identitat mit dem entsprechenden Hormon aus Mineraliil liegen. 

In der Therapie, und zwar hauptsachlich zu dermatologischen Zwecken, werden 
Vaselin (S.305), Paraffinum liquidum, sowie Naphthalan (als Salbengrundlage) 
benutzt. Gewisse Mineraliile enthalten ungesattigte partiell hydrierte terpen. oder 
polyterpenahnliche Kohlenwasserstoffe, die ausgesprochen bindegewebsanregend 

1 Lehrbuch der Toxikologie von L. Lewin, 2. Aufl., S. 202. 1897; E. Poulsson: 
Lehrbuch der Pharmakologie, 9. Aufl., S. 30, 232. Leipzig: S. Hirzel 1930; Th. Wey I: 
Die Krankheiten der Petroleumarbeiter, Handbuch der Arbeiterkrankheiten, 
S. 210.1907; A. Hoffmann: Die Krankheiten der Arbeiter in Teer· und Paraffin· 
fabriken. Vierteljahrsschr. f. gerichtl. Med. u. iiff. Sanitatsw., 3. F., Bd.5, Heft 2 
U. 6; W. Ebstein·Giittingen in Engler.HOfer, Bd.l, S.774f. 1913. 

2 S. Aschheim: Dahlemer med. Abend, Angew. Chem. 45, 134 (1932). 
3 Schoeller: Ztschr. angew. Chem. 44, 279 (1931). 
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sind, und dienen daher nach Entfernung schadlicher Bestandteile als "Granugenol" 
zum Reinigen der Wunden und Beforderung des Heilprozesses 1. Reines Pa· 
raffinum liquidum dient unter verschiedenen Namen als darmschmierendes und 
die Darmperistaltik forderndes Mittel. Ungeniigende Reinheit des Oles ist bedenk· 
lich (s. u.). Auf die Haut wirken hochsiedende Petroleumprodukte, wie Rohparaffin 
und hochsiedende Ole, mehr schadigend ein als niedrigsiedende, anscheinend wegen 
der ungeniigenden Reinigung der Rohprodukte von sauerstoff· und schwefelhaltigen 
Stoffen. 

Die Petroleumarbeiter sind namentlich durch die Petroleumvergiftung, die 
das Rohparaffin abpressenden Paraffinarbeiter durch die Paraffinkratze be%ht, 
die meistens auf dem Handriicken auftritt. Nicht selten tritt auch Carcinom als 
Folge des Hantierens mit Paraffin auf. Die Paraffinkratze beruht auf einer Er· 
krankung der Talgdriisen der Haut (vgl. S. 291). 

Rohpetroleum kann in Dampfform oder als solches allgemeine Hautvergiftung 
erzeugen. Arbeiter, welche den Benzinkohlenwasserstoffe enthaltenden Dampf 
in Petroleumgruben, Petroleumbottichen usw. einatmen, werden bewuBtlos und 
asphyktisch. Die Pupillen werden eng, der PuIs kaum fiihlbar, Husten und Wiirgen 
und als Nachkrankheit Lungenentziindung konnen auftreten, nach haufiger Ein· 
atmung auch der Tod. Reine Benzindampfe, besonders Pentan, bewirken BewuBt· 
losigkeit, Atemstorung, Erbrechen usw. In fliissiger Form eingefiihrt, erzeugen 
12 g Benzin oder 750 g Petroleum beim Menschen den Tod. Petroleum geht dabei 
als solches nicht in den Harn iiber. Auf Mause wirken Benzindampfe giftig, Benzol 
tOdlich 2 • Auch Menschen konnen infolge Einatmens von Benzoldampfen sterben 3 ; 

die Dampfe werden in den Luftwegen bei Menschen fast vollkommen resorbiert 4 • 

Nach Lehmann ist Rohbenzol giftiger als Handelsbenzol, dieses wieder giftiger 
als Reinbenzol. 

Hautvergiftung durch Petroleumprodukte. Bei Arbeitern, die an 
Petroleumpumpen beschaftigt sind, entstehen Akne in all!3n Stadien, Knotchen, 
Eiterblasen, Beulen usw. Die giftige Einwirkung von Benzin und Benzol auf die 
Haut verursacht auch die Hauterkrankungen im Buchdruckgewerbe 5 • Diese 
Erscheinungen treten bei Benutzung von reinem Terpentinol oder raffiniertem 
Petroleum zum Waschen und Reinigen der Platten und Typen nicht oder nur sehr 
selten auf, die Verwendung benzin· und benzolhaltiger Terpentinolersatzmittel 
dagegen bewirkt starke Rotung und Spannung der Haut, Abheben in Blasen, 
also Erscheinungen einer Verbrennung ersten Grades, im spateren Stadium Ab· 
schiirfungen und RiBbildungen der Haut, das Bild des typischen artefiziellen 
Ekzems. 

Nach Hoffmann (1. c.) und Mitteilungen aus der Praxis konnen auch un· 
genligend gereinigte, Kreosot enthaltende Ole aus Braunkohlenteer hautreizend 
wirken und die sog. Paraffinkratze hervorrufen. Solehe Ole konnen auch Reizungen 
der Augen, der Nasenschleimhaut usw. bewirken. Bei mehreren, in derselben 
Asphaltkoeherei besehaftigten Arbeitern trat nach kurzer Zeit akneartige Er· 
krankung der Haut des ganzen Korpers auf. 

Hoehsiedende, nieht sorgfaItig gereinigte Ole bewirken, per os eingefUhrt, 
Magenschmerzen, Erbrechen usw. 6. Das zum Brotbacken benutzte mineralolhaltige 
sog. Brotol soli in zahlreichen Fallen gesundheitsschadlich gewirkt haben. Graefe 
hat dagegen helles Paraffinol zum Schliipfrigmachen von Salat ohne Beschwerden 
benutzt. Mineralol wurde frliher zum Verschneiden von Olivenol fUr Konserven· 
sardinen viel benutzt; Gas· und Solarol, durch besonderen RaffinationsprozeB 
wasserhell und geschmacklos gemacht, wurden friiher fiir diesen Zweck von RuJ31and 

1 Rost: Ztschr. angew. Chem. 29, 89 (1916). 
2 H. Wolff: Carbid u. Acetylen 1911, 273. 
3 Leybold: Journ. Gasbel. 62, 177 (1919). 
4 F. Koisch: Gewerbliche Schadigungen durch Benzol. 
5 Zellner u. Wolff: Ztschr. Hyg., Infekt.·Krankh. 75, 69 (1913). 
6 Nach Klostermann u. Scholta: Ztschr. Unters. Nahr.· u. GenuBmittel32, 

353 (1916), haben mit Mineralol zubereitete Bratheringe erhebliche Gesundheits· 
storungen verursacht. Ahnliche Beobachtungen bei mit 50% Mineralol (hell. 
braun, fast geruchlos) angemachten Bratheringen machte Keller (schwere Ver· 
dauungsstorungen ohne Fieber). 
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exportiertl. Unreines Paraffinol, zur Suspension von Medikamenten fiir Injektionen 
benutzt, verursachte sehr schmerzhafte Krankheitserscheinungen 2. Fiir intra
venose Einspritzungen ist nur ganz reines, absolut geruchloses Paraffinol zur 
Suspension zu verwenden. 

B. Benzin. 
(Bearbeitet von G. Meyerheim unter Mitwirkung von C. Walther.) 

I. Gewiunung, Zusammensetzung, Verwendung, 
Anforderungen. 

1. Gewinnung des Rollbenzins. 
Benzine, die bei der Erdolverarbeitung gewonnellen, bis hochstens 

220 0 C siedenden, bei gewohnlicher Temperatur flussigen Kohlenwasser
stoffgemische, werden in Amerika "naphtha" 3 oder "gasoline" genannt, 
und zwar im allgemeinen "petroleum naphtha" das Rohbenzin, "gasoline" 
das gereinigte Benzin, insbesondere das Motorenbenzin. In England sind 
fUr Benzin die Ausdrucke "gasoline", "spirit", auch "petrol" ublich, in 
Frankreich der Ausdruck "essence". 

Benzin im engeren Sinne ("Straight-run-Benzin") wird aus dem Roh-Erdol 
durch Abdestillieren der niedrigsiedenden Anteile (Toppen oder Skimmen) ge
wonnen. Aus den Naturgasen, welche als Begleiter des ErdOis oder fiir sich aus 
BohrlOchern oft in ungeheuren Mengen ausstromen, erhalt man das "Gasbenzin"4 
(natural gasoline oder casinghead gasoline, Rohrkopfbenzin) durch Komprimieren 
und Abkiihlen oder durch Absorbieren mit festen Absorptionsmitteln, wie aktive 
Kohle und Silicagel, oder Absorbieren durch Fliissigkeiten, insbesondere hoher 
siedende Erdolfraktionen. "Crackbenzine" oder Spaltbenzine werden durch Zer
setzung (Cracken) von Roh-Erdolen oder hochsiedenden Destillationsriickstanden, 
vorzugsweise aber von mittleren Fraktionen, den Leucht- und Gasolen, erhalten 5. 

Die Spaltung erfolgt bei hoheren Temperaturen entweder unter gewohnlichem 
bzw. schwach erhohtem oder etwas vermindertem Druck in der Dampfphase 
(Temperatur oft tiber 600 0 C, Reaktionszeit z. B. 2 sec, Verfahren von Leamon, 
der Gyro Process Co., der Pure Oil Co.) oder teils in fliissiger und teils in der 
Dampfphase, wobei die Ole im allgemeinen in Heizrohren auf Spalttemperatur 
erhitzt und dann unter hoheren Drucken (etwa 20-50 at) langere Zeit (z. B. 
30 min) bei etwa 400-500 0 C in einem Reaktionsgefa13 gehalten werden (Dubbs-, 
Cross-, Tube and Tank-, Holmes-Manley-, Black-, Isom-, Jenkins
Verfahren) oder endlich in fliissiger Phase bei hohem Druck nur in Rohren (W in kl e r -
Koch-, Carburolverfahren). Ferner kann die Spaltung durch die Einwirkung 
von Aluminiumchlorid bei hoheren Temperaturen bewirkt werden (McAfee. 
Verfahren). Im Jahre 1930 waren 52% alIer Benzine Straight-run-Produkte, 37% 
Crackbenzine und 11 % Gasbenzine. 

In neuester Zeit werden aus Erdol bzw. Erdolfraktionen und unter Mitver-
arbeitung von Braunkohlenteeren durch spaltende Hydrierung 6 bei hoherer 

1 G. Spie13: Bitumen 16, 5 (1918). 
2 O. Miiller: Dtsch. med. Wchschr. 45, 46 (1919). 
3 Mit "Naphtha" wird in Ru13land das Roh-Erdol bezeichnet. 
4 In der Braunkohlenindustrie bezeichnet man analog mit "Gasbenzin" die 

aus den Schwelgasen durch Waschen mit Paraffinol gewinnbaren, leicht fliichtigen, 
aber doch wesentlich hoher als Naturgasbenzin siedenden Anteile. 

5 Neuere zusammenfassende Literatur: M. Naphtali: Leichte Kohlenwasser
stoffole. Berlin 1928; E. Sedlaczek: Die Crackverfahren. Berlin 1929; E. Berl: 
Petroleum 26,1027,1057 (1930); Sachanen u. Tilicheyev: vgl. S. 169, Fu13n.l. 

6 M. Naphtali: 1. c.; D. G. Skinner: Fuel 10, 109 (1931). P. J. Byrne jr., 
E. J. Gohr u. R. T. Haslam: Nat. Petro News 24, Nr.40, 27 (1932); G. Reid: 
Refiner natur. Gasoline Manufacturer 11, 449 (1932). 

Holde, Kohlenwasserstoffijle. 7. Auf!. 12 
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Temperatur und hohem Wasserstoffdruck (etwa 200 at) und in Gegenwart von 
Katalysatoren, insbesondere molybdanhaltigen, "Hydrierungsbenzine" (Leuna
Benzin der 1. G. Farbenindustrie) gewonnen 1 . Die Verfahren zur Synthese von 
Benzinen und Olen durch Hydrierung von Kohlenoxyd bei niederen Drucken 2 

werden noch nicht gro/3technisch durchgefuhrt. 
Au/3er aus Erdal werden Benzine auch aus Schieferal und Braunkohlenteeren 

gewonnen (S. 484 u_ 547). Die Herstellung von Urteeren aus Steinkohle ist da
gegen als unrationell wieder eingestellt worden und damit auch die Gewinnung 
von Benzinen aus ihnen. 

2. Raffination. 
Zur Entfernung fiirbender oder leicht verharzender Bestandteile sowie 

von Schwefelverbindungen wurden die Benzine friiher allgemein mit 
konz. Schwefelsiiure und anschlieBend mit AlkaIiIosungen raffiniert, urn 
dann redestilliert zu werden. In neuerer Zeit sind eine ganze Anzahl von 
anderen Raffinationsmitteln in Aufnahme gekommen, welche nicht - wie 
die konz. Schwefelsiiure - die fiir die Verwendung des Benzins als Motor
treibmittel wichtigen einfach ungesiittigten Kohlenwasserstoffe angreifen. 
Solehe Raffinationsmittel sind Bleieherden, Silicagel, Hypochlorite, Plumbite 
(sog. Doktor-Losung), Chlorzink 3 und verdiinnte Schwefelsiiure. Die Be
handlung der Benzine mit diesen Mitteln erfolgt teilweise nicht mehr in 
fliissiger, sondern in der Dampfphase. 

Auch durch eine raffinierende Hydrierung, d. h. durch eine Behandlung bei 
haheren Temperaturen und Drucken mit Wasserstoff in Gegenwart von schwefel
unempfindlichen Katalysatoren bei so kurzer Reaktionszeit, daB keine wesentliche 
Spaltung eintritt, kann eine Entschwefelung der Benzine und gegebenenfalls auch 
eine Umwandlung gesattigter aliphatischer Kohlenwasserstoffe in ungesattigte 
und aromatische Kohlenwasserstoffe erreicht werden 4. 

3. Zusammensetzung der Benzine. 
Das Gasbenzin besteht fast ausschlieBlich aus niedrigsiedenden ge

siittigten aliphatischen Kohlenwasserstoffen; es enthiilt gewohnlich nur 
geringe Mengen Propan, in der Hauptsache die niichst hoheren Homologen 
desselben. 

Die Straight- run- Benzine enthalten im allgemeinen gesiittigte 
Kohlenwasserstoffe, und zwar je nach der Herkunft der RohOle haupt
siichlich Paraffin- oder N aphthenkohlenwasserstoffe mit 6-12 C-Atomen 
neben meistens kleinen, bei manchen Benzinen (z. B. aus Rumiinien und 
besonders Borneo) aber auch erheblicheren Mengen aromatischer Kohlen
wasserstoffe, wie Benzol, Toluol und Xylole. 

Die Zusammensetzung der Crackbenzine und auch der Hydrierungsbenzine 
ist abhangig von dem Druck, der Temperatur und dem Katalysator, die bei ihrer 
Herstellung angewandt wurden. So bewirkt beim Spalten in gemischter Phase 
eine Erhahung des Drucks eine Zunahme der gesattigten Kohlenwasserstoffe 
und allgemein beim Spalten und Hydrieren eine Erhahung der Temperatur 

1 In neuester Zeit sind auch die Arbeiten von der 1. G. Farbenindustrie wieder 
aufgenommen worden, um durch Hydrierung von Kohlen direkt zu Benzin zu 
gelangen. 

2 F. Fischer u. H. Tropsch: Brennstoff-Chem. 11, 489 (1930). 
3 A. Lachman: Refiner natur. Gasoline Manufacturer 10, Nr.11, 72 (1931). 

Gini-Verfahren, Erdal u. Teer 8, 23 (1932). 
4 C. Walther: ebenda 7, 352 (1931). 
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eine Zunahme der ungesattigten und aromatischen Kohlenwasserstoffe, so dal3 
die durch Dampfphasenspaltung erhaltenen Benzine reich an ungesattigten Kohlen· 
wasserstoffen sind. Bei Verlangel'ung der Reaktionszeit, zumal bei hohen Tempera. 
turen, wil'd eine gral3ere Menge niedrigsiedender und auch gasfOrmiger Produkte 
erhalten. 

Del' Schwefelgehalt del' rohen Straight·run·Benzine schwankt je nach 
del' Herkunft del' Rohole. Die rohen Crackbenzine weisen oft einen weit 
hoheren Schwefelgehalt auf, was auf den meist hohen Schwefelgehalt del' 
zur Spaltung benutzten hohersiedenden Ole zuriickzufiihren ist. Durch 
die Raffination wird del' Schwefelgehalt del' Benzine bis auf einen fiir ihre 
Verwendung zutraglichen Betrag herabgesetzt. 

Del' namentlich in Crackbenzinen infolge del' Einwirkung des Luftsauer
stoffs auf die ungesattigten Kohlenwasserstoffe eintretenden Gelbfarbung 
del' Benzine und Abscheidung von harzartigen Stoffen (gum) sucht man 
durch die Zugabe geringer Mengen (z. B. 0,05 %) von Antioxydationsmitteln 
wie Anthracen, Phenanthren, Naphthalin, Phenol, Kresol, Guajacol, aro
matischenAmino- und Nitroverbindungen, Harnstoff, Phenylhydrazin, Brucin, 
Nicotin u. a. 1 zu begegnen. 

Zur Verdeckung der gelblichen Farbe der Crackbenzine, auch zur Kennzeichnung 
einiger Benzinmarken, werden von vielen Firmen in Amerika geringe Mengen 
Farbstoffe zugesetzt 2. In Deutschland wird die kiinstliche Farbung nur benutzt, 
urn bestimmte Benzinmischungen mit anderen Stoffen zu kennzeichnen. So ist 
z. B. das Benzin.Benzolgemisch "Aral" des Benzolverbandes (B.V.) blau gefarbt, 
das gleiche Gemisch "Esso" der Deutsch· Amerikanischen· Petroleumgesellschaft 
(D.A.P.G.) rosa, das Benzin.Alkoholgemisch "Monopolin" der Reichskraftsprit
Gesellschaft (R.K.S.) grun, wahrend in Amerika das Tetraathylblei enthaltende 
"Ethylgasoline" rot gefarbt sein mul3. 

4. Verwendung. Einteilung der Benzinfabrikate. 
Deutsche und englische Raffinerien stellen aus del' Benzinfraktion des 

Erdols folgende Produkte her 3: 

Petrolather, D.A.B. 6., d20 = 0,645-0,655, zwischen 40 und 600 siedend. 
Gasolin, zwischen 30 und 70 bzw. 800 siedend. 
Petroleum benzin, D.A.B. 6. (Wundbenzin), d20 = 0,661-0,681, zu mindestens 

80% zwischen 50 und 750 siedend. 
Wetterlampenbenzin, zwischen 60 und 140 0 siedend. 
Extraktionsbenzin, 60-100 0 zur Herstellung von GummilOsungen, 01. 

saatenextraktion, 80-100 0 zur Knochen- und Rohwolleextraktion, 90-130 0 und 
100-1250 zur Herstellung von Kautschuklasungen, 100-1400 wie vorher und zu 
Reinigungszwecken. 

W asch benzin, meist zwischen 100 und 150 0 siedend. 
Motoren benzin (Fahrbenzin fiir Automobil., Flugzeug· und Luftschiff· 

motoren), d 20 < 0,780, nach der deutschen Betriebsstoffkonvention unterschieden als 
Leichtbenzin, bis 100 0 > 60%, bis 170 0 > 90% Destillat, 
Mittelbenzin, bis 100 0 < 60%, aber > 10% Destillat, 
Schwerbenzin, bis 100 0 < 10% Destillat. 
Testbenzin, meist zwischen 130 und 200 0 , hachstens bis 215 0 siedend, Abel· 

Test (s. S.58) uber + 21 0 , zur Verwendung als Lasungsmittel in der Lack· und 
Farbenfabrikation, sowie zur Wachstuch. und Kunstlederherstellung. 

I Egloff, Faragher u. Morrell: Oil Gas Journ.28, Nr. 29, ll6, 257 (1929); 
C. Walther: Erdal u. Teer 7, 400 (1931). 

2 Egloff u. Morrell: Oil Gas Journ. 29, Nr.42, 133 (1931). 
3 Privatmitt. von Dr. W. Manasse. 

12* 
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Fur den Siedeverlauf von Automobilbenzin (Grenzen gewiihnlich 50-200 0 ; 

Siedebeginn zwischen 30 und 70 0 ), Fliegerbenzin sowie fur Benzin anderer Ver
wendungszwecke bestehen genaue Vorschriften der Verbraucher in den verschiedenen 
Landern (s. Tabelle 41£., S. 184). Ais safety fuel bezeichnet man in Amerika ein 
als Fliegerkraftstoff verwendetes, durch katalytische Hochdruckhydrierung her
gestelltes Schwerbenzin, das in der Hauptsache hydroaromatische Kohlenwasser
stoffe enthalt (Siedegrenzen 140-1900, Flammpunkt 420 ) und klopffester ist als 
die normalen deutschen Kraftstoffe; man benutzt es mit einer dosierenden Ein
spritzpumpe statt eines Vergasers 1. 

5. Allgemeine Anfordernngen an Kraftstofl'e fUr 
Explosionsmotoren. 

Die Verbrennung im Automobilmotor bildet heute die weitaus wiehtigste 
Verwendung des Benzins. Es sollen deshalb hier diejenigen Eigensehaften 
behandelt werden, von welehen die groL\ere oder geringere Eignung cines 
Benzins als Motortreibstoff abhangig ist. Da ferner Automobilbenzin viel
faeh in Mischung mit anderen Kraftstoffen (Benzol, Alkohol u. dgl., gelegent
!ieh aueh Aceton, Ather, Petroleum, Teerol) benutzt wird, sind aueh diese 
Stoffe mit zu beriieksiehtigen. 

a) Heizwert. Die treibende Energie wird von der Verbrennung des 
Kraftstoffes ge!iefert. Daher ist fiiI' die von der Masehine geleistete Arbeit 
zunaehst der Energiegehalt, d. h. del' (untere) Heizwert (s. S. 79) des 
Treibstoffes maL\gebend. Dieser Wert (Benzin 10200-10600 cal/g, Craek
benzin 10210, Petroleum etwa 10550, Benzol 9630) ist noeh urn die 
Verdampfungswarme des fliissigen Brennstoffes bei konstantem Volumen 
zu erhohen, da die Heizwertbestimmung mit dem fliissigen Brennstoff aus
gefiihrt wird, wahrend dieser vor seiner Verbrennung im Motor schon ver
gast ist 2. Diese Verdampfungswarmen betragen bei Benzin und Benzol 
60-90, bei Spiritus dagegen190 eal/g (vgl. S. 192, Tabelle 51). 

Durch den Heizwert des Kraftstoffes selbst wird aber nur die in ihm enthaIt.ene 
Energiemenge bzw. die hieraus (bei idealer Ausnutzung) zu gewinnende Gesamt
arbeit bestimmt, nicht aber die Leistung des Motors, d. h. die in der Zeiteinheit 
geleistete Arbeit. Diese hangt vielmehr yom "Gemisch-Heizwert" ab, d. h. dem 
Heizwert des Kraftstoff-Luftgemisches (pro Liter) in der Zusammensetzung, bei 
welcher vollstandige Verbrennung erzielt wird; denn diese Mischung bildet das 
eigentliche Treibmittel, von welchem der Motor ein seinem Zylinderinhalt (genauer 
dem Hubvolumen) entsprechendes Volumen (bei 65-130 0 , d. h. der Temperatur 
am Ende des Saughubes) ansaugt 3 • Diese Gemisch-Heizwerte (bezogen auf Gas 
von 0 0 und 760 rum) zeigen nun bei verschiedenen Kraftstoffen sehr viel kleinere 
Unterschiede als die Heizwerte der reinen Kraftstoffe selbst; z. B. hat Straight
run-Benzin 406-410 mkg(l (0,95-0,96 kcal(I), Crackbenzin 418, Petroleum 414, 
Benzol 401,5, Alkohol (98,5%) 400, dg1. 95% 395,8 mkg(l (0,93 kcal(l). Dieser weit
gehende Ausgleich komrnt daher, daB z. B. der an sich energiearmere Alkohol 
weniger Luft zur Verbrennung braucht, als das energiereichere Benzin; das 
theoretisch richtig zusarnmengesetzte Gasgemisch enthalt also bei Alkohol rnehr 
Brennstoff als bei Benzin. Der Verbrauch an Alkohol ist naturlich entsprechend 
griiBer als der Benzinverbrauch. 

Da sornit durch die Verschiedenheit des Luftbedarfs aIle Kraftstoffe praktisch 
fast gleiche Gemisch-Heizwerte, ergeben, ist fur die Motorleistung der Heizwert 
des Kraftstoffes ohne Belang. 

1 Wa. Ostwald: Automobiltechn. Ztschr. 3i1, 557 (1932). 
2 Ricardo: SchneIlaufende Verbrennungsmaschinen, S. 19. Berlin: .Julius 

Springer 1926. 
3 Ricardo: 1. c. 
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Der Heizwert stellt noeh aus folgenden Grunden nur einen Niiherungswert 
Hir die gewinnbare meehanisehe Energie dar: erstens bezieht er sieh auf die voll
standige Verbrennung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs zu CO2 und H 20, wahrend 
im Motor je nach Temperatur, Sauerstoffmenge und sonstigen Umstanden stets 
gro13ere oder kleinere Mengen CO, H2 und selbst unverbrannter Treibstoff in den 
Auspuffgasen auftreten 1; zweitens kann die bei der Verbrennung entwickelte 
Energie, abgesehen von den eigentlichen "Verlusten" durch Warmeleitung und 
-strahlung sowie durch Reibung, nach den Gesetzen der Thermodynamik stets 
nur zu einem gewissen Bruchteil (je nach dem thermischen Wirkungsgrad der 
Maschine etwa 15-45 %) 2 in mechanisehe Arbeit umgewandelt werden. 

Die Vollstandigkeit der Verbrennung hangt hauptsachlich von der 
gegenseitigen Anpassung des Brennstoffs und der Motorkonstruktion, insbesondere 
der Vergaserstellnng, abo Unvollstandige Verbrennung infolge zu reichlicher 
Betriebsstoffzufuhr (zu "fetter" Vergaserstellung) bzw. zu geringer Luftzufuhr 
ist an der dunklen Farbe und dem Geruch der Auspuffgase nach unverbrauchtem 
Treibstoff zu erkennen. Ungenugende Brennstoffzufuhr (zu gro13er Luftuberschu13, 
"mageres" Gemisch) hat haufiges Aussetzen der ZUndung, dagegen Explosionen 
im Schalldampfer und im Auspuffrohr zur Foige. 

b) Siedeverhalten. Wichtig fur die gleichma13ige und vollstandige, rUck
standsfreie Verbrennung ist ferner eine gute Vergasung des Benzins, die von seiner 
Siedekurve bestimmt wird. Die diesbeziigliehen Anforderungen s. S. 193. 

c) Kompressionsfestigkeit (Klopffestigkeit, Antiklopfmittel). Der 
thermische Wirkungsgrad des Motors hangt u. a. von der Kompression des 
zur Verbrennung gelangenden Brennstoffgas-Luftgemisches ab; z. B. la13t sich 
durch Erhohung der Kompression von 1 : 4 auf 1 : 6 bei demselben Motor und der 
gleichen Brennstoffmenge die Arbeitsleistung um etwa 20% steigern, bzw. bei 
gleichbleibender Leistung eine entsprechende Betriebsstoffersparnis erzielen. Bei 
weiterer Erhohung der- Kompression nimmt die Leistungssteigerung allerdings 
immer langsamer zu, z. B. beim Ubergang von 6- zu 7facher Kompression um 
5,5 %, von 7- zu 8facher Kompression um 4,5 %. Zur besseren Ausnutzung der 
chemischen Energie der Treibstoffe wurde daher das Kompressionsverhaltnis bei 
Neukonstruktionen von Motoren standig erhoht 3; zur Zeit betragt es bei deutschen 
Wagen meist etwa 1: 5,5 bis 1: 6. 

Durch die hohere Kompression werden aber bei vielen Kraftstoffen 
Storungen in der regelmiil:ligen Verbrennung hervorgerufen, namlich die 
sog. "Klopferscheinungen". Zumal bei Vollgas und bei maJ3ig hoher 
Drehzahl sind zunachst hellklingende Fremdgerausche (Klingeln, pinking) 
neben den regelmaJ.\igen Maschinengerauschen zu vernehmen, die, wenn 
unter anderem nicht die Ziindung zuriickgenommen wird, in "Klopfen" 
und "Stampfen" (knocking) iibergehen. Diese Erscheinungen, deren ",Vesen 
noch nicht vollig geklart ist, bewirken eine bedeutende Verschlechterung 
der motorischen Leistung, Mehrverbrauch an Betriebsstoff und unter Um
standen Zerstorung von Masehinenteilen. 

Die hoehste Kompression, bei der ein Treibstoff klopffrei verbrennt, 
seine "Kompressionsfestigkeit", ist, abgesehen von dem EinfluJ.\ der Eigen
arten des Motors (S. 224), je naeh seiner ehemisehen Zusammensetzung sehr 
verschieden, z. B. beginnt gewohnliches Straight-run-Benzin etwa bei 
5facher, Benzol sowie Spiritus erst bei etwa 10facher Kompression zu klopfen, 
wahrend Methanol schon bei 6facher Verdichtung Klopferscheinungen zeigt. 

1 Quantitative Bildung von CO2 und H 20 ist wegen der merklichen thermischen 
Dissoziation dieser Stoffe bei den im Zylinder wahrend der Verbrennung herrschenden 
Temperaturen von 1600-24000 nicht moglich. Vg!. hierzu Terres, Engler.HOfer: 
1. Auf!., Bd.4, S. 537; Ricardo: Schnellaufende Verbrennungsmaschinen, S.59. 

2 Wa. Ostwald: "Kraftstoffe" im Automobiltechnischen Handbuch, 13. Auf!. 
Berlin: M. Krayn 1931. 

3 Uber die "'irtschaftlichkeit der Verwendung von Motoren mit hoherer 
Kompression s. Bandte: Erdol u. Teer 4, 416 (1928). 
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TIber das vVesen und die Ursachen der Klopfvorgange sowie iiber die 
Mittel zu ihrer Beseitigung bzw. Einschrankung 1 liegen zahlreiche experi
mentelle und theoretische Arbeiten vor, welche zwar die Erscheinungen 
noch nicht vollstandig erklaren, aber doch schon einen gewissen Einblick 
gestatten. 

Das Klopfen beruht ZUlli Teil darauf, daJ3 die Verbrennung des Kraftstoffdampfes 
im Zylinder bereits beginnt, bevor die durch die Ztindkerze ausgeloste Verbrennungs
welle den Zylinder durcheilt, es steht also in Beziehung zum Selbstentztindungs
punkt (s. S. 67) des Kraftstoffes; je hoher sein Selbstentztindungspunkt (unter 
Druck) liegt, urn so geringer ist seine N eigung zum Klopfen. Ferner erklarte man 2 

das Klopfen durch die Bildung von Peroxyden, die meist eine niedrigere Verpuffungs
temperatur haben als das tibrige Kraftstoffgemisch und als Initialzlinder wirken. 
Durch oszillographische Messungen wurde festgestellt, daJ3 bei klopffreier Ver
brennung eine scharfbegrenzte Flammenfront die unmittelbar unter ihr liegenden 
Gemischteile zur Entflammung bringt, wahrend beim Klopfen die Entzlindung 
des Gemischrestes an vielen Stellen gleichzeitig erfolgt3. 

Zwischen der Kompressionsfestigkeit und der chemischen Natur der Treib-
stoffe bestehen folgende allgemeine Beziehungen 4: . 

Die Klopffestigkeit nimmt bei den gesattigten und ungesattigten Paraffin
kohlenwasserstoffen mit unverzweigter Kette mit steigendem Mol.-Gew. und 
steigendem Siedepunkt ab (bei Hydrierungsbenzinen ist dies nicht immer der 
Fall). Bei den gesattigten und ungesattigten Paraffinkohlenwasserstoffen mit 
verzweigter Keti;e nimmt dagegen die Klopffestigkeit mit der Anzahl der im 
Molektil enthaltenen Methylgruppen zu. Auch steigt sie, je zusammengeballter 
(zentralisierter) die Methylgruppen im Molektil angeordnet sind und das MolekUl 
gebaut ist. Infolgedessen zeigt das Isooctan (2,2,4-Trimethyl-pentan) etwa die 
gleiche Klopffestigkeit wie aromatische Kohlenwasserstoffe. Diese weisen im 
allgemeinen eine hohere Klopffestigkeit auf als Paraffinkohlenwasserstoffe. Die 
Seitenketten steigern die Klopffestigkeit bei den Aromaten erheblich, und zwar 
tibt die Methylgruppe eine starkere Wirkung aus als die Hydroxylgruppe und diese 
wieder eine starkere als die Aminogruppe. Sind .Athylgruppen oder mehrere Seiten
ketten im MolekUl enthalten, so tritt durch sie nicht immer eine weitere Steigerung 
der Klopffestigkeit ein. Die Naphthenkohlenwasserstoffe endlich sind nicht so 
klopffest wie die Aromaten, aber im allgemeinen klopffester als die Paraffinkohlen
wasserstoffe. Auch ist der EinfluJ3 der Seitenketten bei ihnen nicht so stark wie 
bei den Aromaten. Infolge seines teilweise ungesattigten Charakters ist Crack
benzin klopffester als Straight-run-Benzin, auch Naturgasbenzin ist klopffester als 
Straight-run-Benzin aus demselben Bohrloch. Durch Hydrierung hochsiedender 
Erdolfraktionen oder von Rohal erhalt man klopffeste Benzine, die direkt oder 
zur Aufbesserung weniger klopffester Straight-run-Benzine Verwendung finden. 

Die Kompressionsfestigkeit leicht klopfender Treibstoffe lailt sich durch 
Zumischung klopffester Brennstoffe erhiihen. Am gebrauchlichsten ist es, 
Idopfende Benzine, je nach deID Grade ihrer eigenen Kompressionsfestigkeit 

1 Ricardo: Schnellaufende Verbrennungsmaschincn. Berlin 1926; What
mough: The Automobil Engineer 1927; Wa. Ostwald: Automobiltechnisches 
Handbuch, 13. Auf!., S. 178f. Berlin: M. Krayn 1931; Withrow u. Boyd: 
Ind. engin. Chem. 23,539 (1931); Lorenzen: Ztschr. angew. Chem. 44,130 (1931); 
Berl u. Winnacker: Ztschr. physikal. Chem. (A) 139, 453 (1928); (A) 145, 161 
(1929); (A) 148, 36, 261 (1930). 

2 J. Tausz u. F. Schulte: Uber Ztindpunkt und Verbrennungsvorgange im 
Dieselmotor, S.27. Halle 1924. 

3 K. Schnauffer: Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 75, 455 (1931); M. Aubert u. 
E. Duchene: Compt. rend. Acad. Sciences 192, 1633 (1931). 

4 Edgar, Pope U. Dykstra: Journ. Amer. chem. Soc. 51, 1875, 2203, 2213 
(1929); Boyd: Oil Gas Journ. 29, Nr. 42,147 (1931); Lovell, Campbell U. Boyd: 
Ind. engin. Chem. 23, 555 (1931); A. W. Schmidt: Petroleum 27, 453 (1931); 
Haslam u. Bauer: Oil Gas Journ. 29, Nr.37, 34, 165 (1931); Refiner natur. 
Gasoline Manufacturer 10, Nr.2, 110 (1931). 
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und del' erstrebten Verbesserung, mit 30-60 % Motorenbenzol 1 (Mischung 
von Benzol und Toluol nebst wenig Xylol) zu versetzen. Reinbenzol ist 
als Treibstoff nicht geeignet, da es, abgesehen von seinem hoheren Preis, zu 
hohen Erstarrungspunkt aufweist, wahrend 90er Handelsbenzol ebenso wie 
Reinbenzol zur RuBbildung neigt und erst del' Typ BV-Motorenbenzol wegen 
des hoheren Wasserstoffgehaltes im Motor einwandfrei verbrennt. Auch 
die aromatenreichen Edeleanu-Extrakte aus hohersiedenden Erdolfraktionen, 
besonders aus persischem Leuchtol, werden als klopffeste Zusatze zu 
Straight-run-Benzinen benutzt. 

Eine Erhohung del' Kompressionsfestigkeit erzielt man auch durch Er
hohung del' Fhichtigkeit, was in Amerika durch Zusatz von Gasbenzin 
(Siedeende ]00-120 0 ) erfolgt 2. Hierdurch erzielt man leichtes Starten 
auch bei niedrigen AuBentemperaturen. Durch Zugabe von Gasbenzin kann 
man bei richtiger Mischung mit dem Siedeende bis 220 0 heraufgehen. Ein 
Leistungsabfall tritt nach amerikanischen Untersuchungen bei Gasbenzin
zusatz bis zu 50 % nicht ein, jedoch ist ein zu groBer Gehalt an Gasbenzin 
zu vermeiden, da cr durch Dampfblasenbildung (vapor lock) in del' An
saugleitung odeI' im Vergaser zu Storungen del' Gemischbildung fiihren kann. 

Auch Alkohol ist wegen seiner doppelt so hohen Antiklopfwirkung wie 
Benzol als Zusatz zu Benzin gut verwendbar; nul' muB er moglichst wasser
frei (absolut) sein, da sonst bei tiefen Temperaturen (besonders in hoheren 
Luftschichten im Tank del' Flugzeuge) Entmischung del' Kraftstoffe ein
treten kann. 

Del' KraftstoffMonopolin besteht derzeit aus einer Mischung von 80 Gew. - % 
Benzin und 20 Gew.- % Alkohol. 

In Deutschland sind die Kraftstoff-Firmen durch reichsgesetzliche Ver
ordnung verpflichtet, seit 1. 10. 1932 10 % ihres Treibstoffumsatzes an abso
lutem Alkohol del' Reichsmonopolverwaltung abzunehmen. Diesel' wird abel' 
gewohnlich nicht rein en Benzinen, sondern nur Benzin-Benzolgemischen 
zugesetzt, und zwar zur Zeit in folgenden handelsiiblichen Mischungen (sog. 
Dreiergemische) 3: 

15 Gew.-% Alkohol 15 Gew.-% Alkohol 10 Gew.-% Alkohol 
35 Benzol 40 Benzol 40 Benzol 
50 Benzin 45 Benzin 50 Benzin 

Dreiergemische haben sich als besonders kompressionsfeste Flugzeugkraft
stoffe bewahrt; del' Alkoholzusatz verhindert Kondensatbildung und ver
bessert die Kaltebestandigkeit4 • 

Die deutschen Markenkraftstoffe vertragen in den gewohnlichen l\'[otoren 
eine Kompression von 1 : 5,5 bis 1 : 6, ohne zu klopfen, und sind damit 
dem S. 181 erwahnten in Deutschland iiblichen Kompressionsverhaltnis 
angepaBt. Del' durchschnittlich etwas geringeren Kompressionsfestigkeit 
del' auslandischen Kraftstoffe kommt die deutsche Automobilindustrie 
dadurch entgegen, daB sie die Motoren fiiI' Personenwagen neuerdings 
mit einem besonders geformten Verbrennungsraum versieht, in welchem 
auch weniger klopffeste Kraftstoffe bei Kompressionen bis 1: 6 klopf
frei verbrennen. 

1 Typvorschriften des Benzolverbandes s. S. 574. 
2 G_ G. Brown: Amer. Petro!. lnst. 8, Nr. 6, 160 (1927). 
3 Dietrich: Automobiltechn. Ztschr. 34, 691 (1931). 
4 Ch. Baron: Ann. Office nat. Combustibles liquides 6, 155 (1931). 
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Antiklopfmittel. Da der Zusatz von Benzol oder Alkohol zum Benzin 
zur Verhiitung des Klopfens ziemlich betrachtlich sein mull und diese 
Kraftstoffe dabei teurer und - auf gleiche Gewichtsmengen bezogen -
energiearmer sind als Benzin, so hat man nach anderen An tiklopf
mitteln gesucht, welche dieselbe Wirkung bei Anwendung kleinerer Prozent
satze ergeben. Geringe Mengen Jod verbessern die Verbrennungseigen
schaften der Betriebsstoffe wesentlich, ebenso wirken Anilin, Toluidin, 
Dimethylanilin, Xylidin und einige Verbindungen des Selens, Tellurs und 
Bleies 1. 

Das wirksamste Antiklopfmittel ist das in AnIerika aufgefundene Tetraathylblei 
(C2H5)4Pb, das in BenzinlOsung als "Ethyl-Gasoline" 1923 auftauchte, aber seiner 
Giftigkeit wegen bald wieder verboten wurde, trotzdem es bereits in einer Ver
diinnung von 1 : 1300 das Klopfen des Benzins vollstandig verhindert. Da mit 
einiger Vorsicht die Gefahren 2 desTetraathylbleis zu vermeiden sind, ist seit 1926 
das Verbot in USA. wieder aufgehoben. Das Ethyl-Gasoline wird zur Unterschei
dung von anderen Produkten rot gefarbt (s. auch S. 179) und mit dem hautreizen
den Athylenbromid versetzt, um seine Verwendung als Wasch- und Reinigungsmittel 
zu verhuten. Das zur Herstellung des Ethyl-Gasolines verwendete "Ethyl-fluid" 
hat die Zusammensetzung 3: Tetraathylblei 54,54%,Athylenbromid 36,36%, Schutz
stoffe 9,09%, Farbstoff 0,01 %. In Deutschland diente zeitweilig als Antiklopf
mittel das fast ungiftige Eisenpentacarbonyl Fe(CO)5' das aber jetzt nicht mehr 
im Handel ist. 

Nachweis von Antiklopfmitteln s. S. 215, Bestimmung der Klopffestigkeit 
S.222. 

d) Praktische Bedeutung von spez. Gew .• Stockpunkt, Schwefel
gehalt und Riickstandsbildung s. unter Priifungen, Abschnitt II. 

6. Lieferbedingungen ffir Benzine. 
Bei Flugmotoren-Kraftstoffen unterscheidet der deutsche Luftfahrzeug

ausschu/3 4 ffir die verschiedenen Motortypen 4 Kraftstoffgrade: a, etwa ent
sprechend rumanischem Leichtbenzin; b, dgl. + 20 Vol.-% Motorenbenzol; c, dgl. 
+ 40Vol.-% Motorenbenzol; d (fur Sonderzwecke), dgl. + 60Vol.-% Motorenbenzol. 

Tabelle 41. Deutsche Anforderungen an Flugmotoren-Kraftstoffe. 

Siedeanalyse nach S. 194 -'" .x, .., 
.c ." '" i:l- -ol"" ~..., 

~'§o mind. Vol.-% bis I .;,~ PI =_1""1 §~ S Korrosions-Grad ol-'" S.!ol " Sol"" "",ol priifung 
"" -~~;~I~~ ol§~ .cP ~"" 0 :P p. '" . A~ ... c; w. % Eo< 

65 

I Inicht 
nicht mit Al genie-a unter uber tetes Cu, im b 73 unter unter 

80 5 50 90 i uber 0,5 at -300 10mg 0,3 Kraftstoff 3 h c 

1

1900 
bei 380 Ruck- auf 500 er-d 87 stand hitzt: keine 

Verfarbung. 

1 Wa. Ostwald: Auto-Technik 11), Nr.4, 5; Nr.7, 7 (1926); Moureu, 
Dufraisse u. Chaux: Chim. et Ind. 1'1, 531 (1927); Heinze: Petroleum 23, 
693 (1927); E. Endo: Journ. Fuel Soc. Japan 11, 53 (1932); C. 1932, II, 955. 

2 Surgeon, Generals Committee: Ind. engin. Chern. 18, 193 (1926); 
United States Public Health Service: Oil Gas Journ. 24, Nr. 43, 112 (1926); 
L. Schwarz: Ztschr. angew. Chern. 39,504 (1926); Midgley: Ind. engin. Chern. 
17, 827 (1925); Kiemstedt: Auto-Technik 17, Nr.9, 9 (1928); Francis, Dixon 
u. Heppl: Final Report of the Departmental Committee on Ethyl-Gasoline. 
Ministry of Health, Great Britain, 1930. 

3 Auto-Technik 17, Nr 11, 6 (1928). 
4 1m September 1932 angenommene Fassung. 
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Tabelle 42. Russische Normen fur Benzin. 
Aufgestellt von dem Naphtha.Syndikat der USSR. in Moskau 1932. 

Siedeanalyse nach Engler·Ubbelohde 
Bezeichnung des d" ----,---~-----~~-- -.-------~~------

Benzins hoch- Siede- mindestens VoL-'/. Destillat bis • e 
stens beginn 

7519511001120 13011601170:175118011901200 'e 

Grosneft (Grosny) 
101 50

1 
63 -I Avio-Fliegerbenzin. 0,712 40-60 95 98 - - - - -

Leichtbenzin 0,730 h6chst.50 - - 40 - - 90 - 96 - - -

Schwerbenzin . 0,750 
" 

60 - - 20 - - 75 - - - -- 96 
Asneft (Baku) 

Straight-run-Benzin 0,755 
" 

80 - - 25 - - - 95 - 97 - -

Dgl. 0,755 " 80 - - 20 - - - - - 95 - 97 
Ligroin (Testbenzin) 0,790 

" 130[ -I -[-
- - - - - - 98 -

Crackbenzin 0,750 30-45 -i - 25 - - 72 - - - 92'/, -
i 

Tabelle 43. Lieferbedingungen fur polnische Benzine. 
N ormen der Mineral6lsektion der polnischen N ormalisierungskommission 1927 1 . 

Bczcichnung 

Erdgasgasolin 
Fliegerbenzin I . 

" II 
Automobilbenzin 

Spez. Gew.' 1 

0,660/710 

Siede beginn 
'e 

nicht unter 50 
nicht unter 50 

unter 55 

1 Bis 120' 1 
Siedeende: 

min~stens mindestens 
96% bis • e 

165 
60 165 
50 175 
40 210 

Motorenbenzin Hir landwirt
schaftliche Zwecke unter 70 20 225 

Extraktions benzin 

Lackbenzin I . 

II 

0,731/740 zwischen 80 und 1400 sollen mindestens 
96 % uberdestillieren 

0,771/780 zwischen 130 und 2000 sollen mindestens 
96 % uberdestillieren 

0,781/790 zwischen 130 und 2000 sollen mindestens 
96 % uberdestillieren 

Tabelle 44. Lieferbedingungen fur rumanische Benzine 3 • 

Siedebeginn Destillat Siedeende Bezeichnung Spez. Gew.' 'e 
% I bis • e 'e 

Fliegerbenzin 0,680/700 - 85 120 130 
Leichtes Exportbenzin . 0,725/730 - 60 100 150 
Schweres Exportbenzin. 0,760/770 - 95 170 185 
Mittelbenzin .. 0,751/753 - 20 100 -
Automobilbenzin . 0,735/740 h6chstens 70 35 100 150 (95%) 
Motorenbenzin. 0,775/780 - 70 150 180 (95%) 

zwischen 
Extraktionsbenzin 

-I 
0,720/730 - 95 80 u. 100 120 

1 Nach H. Burstin: Untersuchungsmethoden der Erd6lindustrie, S. 167. 
Berlin 1930. 

2 Ohne Temperaturangabe; vermutlich bei 150 • 

3 Nach Petroleum-Vademecum, 9. Auf!., Teil 1, S.92. 1932. 
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Tabelle 45. Englische Lieferbedingungen fur Motorenbenzin l . 

Aussehen, 
setzung 

Zusammen-

Siedebeginn 0 C 

% Destillat 

SiedeschluB 0 C 

Abdampfruekstand von 
50ccm, Ihauf kochen
dem Wasserbad. 

Aromaten Vol.-% 

Kritische Liisungstem
peratur in Anilin des 
von Aromaten bcfrei
ten Rlickstandes . . 

Toluolwert des Aroma
tengehalts 4 Vol.- % 

Sauregehalt . . . 

Schwefelgehalt % 

Gefrierpunkt. . . 

I 
Fliegerbenzin 

0,720/0,740 

klar, wasserhell, frei 
von sichtbaren Ver
unreinigungen; h6ch- , 
stens Spuren ungesat
tigter Kohlenwasser
stoffe (Craekbenzin) 

> 10 bis 750 
> 60 bis 1000 
> 95 bis 1400 

< 0,01 %, Mig 

12-20 

>10 

frei von 
Mineralsauren 

< 0,05 

II 
Fliegerbenzin 

0,740/0,760 

wie I 

> 10 bis 750 
> 60 bis 1000 
> 90 bis 1500 

wie I 

> 35 3 

< 550 a 

> 22 

wie I 

< 0,05 

unter - 600 C 

III 
Autobenzin 

soll aus Kohlen
wasserstoffen be
stehen, frei von 
sichtbaren Ver-

unreinigungen 

< 552 

20 bis 10502 

225 

wie I 

1 British Standard Specifications for Motor and Aviation Spirit der British 
Engineering Standards Association Nr. 121-123. 

2 Die Anforderungen ffir den Siedeanfang und die bis 1050 libergehende Menge 
gelten nicht ffir Treibmittel, die im wesentlichen aus Benzol und Toluol bestehen. 

a Wenn die kritische L6sungstemperatur des von Aromaten befreiten Ruck
standes in Anilin 550 C uberschreitet, erhiiht sich der Mindestgehalt an Aromaten 
(35%) urn 1 % fiir je 10 C liber 550. 

4 Man destilliert 500 cem Benzin an einer gut wirkendenKolonne (1 Tropfen/sec), 
fangt 3 Fraktionen (bis 950 = benzol-, bis 1220 = toluol-, bis 1500 = xylolhaltig) 
auf und bestimmt deren Mengen und kritische Liisungstemperaturen in Anilin gema13 
S. 211 vor und naeh Entfernung der aromatischen Kohlenwasserstoffe. Zur Um
rechnung auf den Aromatengehalt jeder Fraktion benutzt man die S.211 ange
gebene Formel, setzt jedoch an Stelle des Durchschnittsfaktors 1,19 flir die 
einzelnen Fraktionen F l , F2 und Fa die Werte 1,15, 1,20 und 1,23 ein und rechnet 
die so gefundenen Aromatenmengen auf Vol.-% des urspriinglichen Benzins um 
(% Benzol = B, % Toluol = T, % Xylol = X). Unter der Annahme, da13 Benzol 
und Xylol Toluolwer~e von 2/a bzw. fils besitzen, berechnet sich dann der Toluol
wert des Aromatengehaltes zu 

2 5 
3 B + T +6 X , 
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Tabelle 47. Italienische Normen fiir Benzinl. 

Siedeanalyse w ... 
'Vasser ?§~.~ 

--- --------._------_. - ;:l;:l"" (Feuch-

Siede-I % De~tillat I Reak-
,-d~ 

tigkeit) Bezeichnung Farbe "" "" 
beginn bls I Siede- Riick- tion ~~.~ und 

eude stand "'" ... ., Verunrei-

I 100' I 120' 
8: A:= nigungen 

°C :;- ~ 

Benzin fUr farblos, nicht 50 mind. mind. hochst. neu-Iohne ab-
Flugmotoren opalisierend, bis 60 85 - 2g tral Riick- wesend 
und Extrak- nicht fluores- 60 iiber stand 
tionszwecke cierend 1500 

Autobenzin farblos, nicht 20 - - hochst. neu- ohne ab-
durchsichtig, iiber 3g tral Riick- wesend 
nicht fluores- 70 iiber stand 
cierend oder i 2000 

opalisierend 
! 

-
Schwer-

I benzinfiir 
A 90 1500 

Lack- und 
- - - - - - --

I 
sonstige 

B -- llO 
I 

--- -- 2300 - - - --
Industrie 

n. Priifungen. 

1. Aul3ere Erscheinungen. 
Benzin mull in erster Linie klar, d. h. frei von schwebenden Schmutz- und 

Wasserteilchen sein. Durch das unvermeidliche "Atmen" der Stoffe bei Tempe
raturanderungen ist ein mini maier Gehalt an gelostem Wasser immer vorhanden, 
und zwar pflegt Benzol mehr Wasser zu enthalten als Benzin, auch steigt die Los
lichkeit des Wassers mit der Temperatur bei Benzol starker als bei Benzin. Aus 
diesem Grunde tritt beim Mischcn von klarem, mit Wasser gesattigtem Benzin und 
Benzol haufig Triibung durch ausgeschiedene Wasserteilchen ein. 

Gelegentlich finden sich in Benzinproben braunrote pulverige oder blattrige 
Niederschlage, welche aus ungeniigend gereinigten eisernen Tanks oder Kessel
wagen herriihren; sie bestehen meist aus Eisenhydroxyd mit Einschlull verbrenn
!icher (Kraftstoff-) Teilchen, zuweilen auch aus kohlensaurem Zink oder Blei aus 
mangelhaft verzinkten Eisenfassern oder verbleiten Autotanks. Auf den Kraft
stoff-Filtern finden sich manchmal auch Abscheidungen von schwarzem, durch 
Einwirkung von aktivem Schwefel oder korrodierenden Schwefelverbindungen 
(S.216) auf Kupfer- und Messingteile der Kraftstoffleitungen und des Vergasers 
entstandenem Kupfersulfiir. 

Die Farbe der gereinigten Benzine ist gewohnlich wasserhell. Crackbenzine 
nehmen gelegentlich, wenn sie langer dem Licht ausgesetzt sind, einen schwach 
gelblichen Ton an. Bei Straight-run-Benzinen ist die Lichtempfindlichkeit minimal, 
wahrend Crack- und Schwelbenzine nach langerer Belichtung harzig-fliissige. Athyl
gasolin feste Abscheidungen geben. tiber kUnstliche Farbung von Kraftstoffen 
s. S. 179. Die Farbe wird in 10 em dicker Schicht gepriift. 

Die an sich nicht bedeutenden Unterschiede im Geruch zwischen Straight-run
und Crackbenzinen geben dem geiibten Analytiker doch gewisse Fingerzeige. 
Benzolhaltige Treibstoffe zeigen charakteristischen Gemischgeruch. Auch Zusatz 
von Benzolvorlauf ist an dessen starkem, unangenehmem Geruch zu erkennen, ebenso 
sind Braunkohlenkraftstoffe verhaltnismallig leicht durch ihren charakteristischen 
Geruch von anderen Benzinen zu unterscheiden. 

1 Aufgestcllt von der Techn. Mineralol-Kommission, 2. Auf!. Mailand 1928. 
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2. Spezifisches Gewicht. 
Das spez. Gew. war frillier, als fast ausschlieBlich Benzin als Motor

betriebsstoff fill Automobile diente, ein wichtiges Vergleichskriterium, da 
das Benzin mit dem niedrigeren spez. Gew. auch als das leichter fliichtige 
und daher wertvoliere galt; dies trifft jedoch nur fill Benzine gleicher 
Herkunft zu, nicht aber, wenn man z. B. die fast rein paraffinischen pennsyl
vanischen Benzine mit den bei gleichen Siedegrenzen spezifisch schwereren, 
Aromaten enthaltenden rumanischen und indischen Benzinen in Parallele 
setzt. Ebenso gestattet natilllich bei Crackbenzinen und Benzin-Benzol
mischungen das spez. Gew. keinen SchluB auf die Siedegrenzen. War 
friiher bei Benzin ein moglichst niedriges spez. Gew. geschatzt, so gilt jetzt 
bei gleichen Siedegrenzen das spezifisch schwerere Benzin als wertvoller, 
da es infolge des Gehaltes an aromatischen Kohlenwasserstoffen kompres
sionsfester und ausgiebiger ist. 1m wesentlichen dient das spez. Gew. bei 
Benzinen heute nicht mehr als Qualitats-, sondern nur als Identitats
merkmal. 

Bestimmung s. S. 3. Fill Betriebszwecke geniigt meist das Spindeln. 

Wahrend bei allen Dichtebestimmungen 200 C NormaItemperatur ist, 
wird im Kraftstoffhandel haufig noch 15° als Bezugstemperatur benutzt. 
Die heute im Handel befindlichen Automobilbenzine haben d15 von etwa 
0,720-0,760, wahrend Motorenbenzol etwa 0,870-0,880 hat. 

Zur Umrechnung auf Normaltemperatur benutzt man folgende Um
rechnungsfaktoren 1: 

Tabelle 48. Temperaturkoeffizienten verschiedener Benzine. 

Spez. Gew. 

0,680-0,700 
0,700-0,720 
0,720-0,740 
0,740-0,760 
0,760-0,780 

russisch 

0,00084 
0,00082 
0,00081 
0,00080 
0,00079 

Temperaturkoeffizient (6 d je 0 C) 

pennsylvanisch I 

0,00091 
0,00086 
0,00082 
0,00077 
0,00072 

polnisch 

0,00080 
0,00078 

rumanisch 

0,00089 

0,00086 

In Amerika benutzt man als Temperaturkoeffizienten fill Benzin 0,0004 
pro Grad Fahrenheit. Allgemein ist dic Warmeausdehnung von Crack
benzinen und von Benzin-Benzolmischungen groBer als diejenige von 
Straight.run-Benzinen 2. 

1m internationalen Benzinhandel wird gewohnlich nicht mit dem spez. 
Gew., sondern mit den vom American Petroleum Institute empfohlenen 
API-Graden a gerechnet. So hat man beispielsweise folgende Beziehungen 
(U mrechnungsformel s. S. 2): 

1 Nach Holde: Kohlenwasserstoff61e u. Fette, 6. Auf!., S. 125, und Ki13ling 
(Burstin: Untersuchungsmethoden, 1930, S.23, 154). 

2 C. S. Cragoe u. E. E. Hill: Bur. Standards Journ. Res. 7, 1133 (1931). 
a Amer. Bureau of Standards, Circular 57. 
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Tabelle 49. Umrechnung von 
API-Graden auf spezifische 

Gewichte (g/l)l. 

API-i API- Spez. Gew. Grade Spez. Gew. Grade , 
I 

50 778,0 61 733,6 
51 773,7 62 729,8 
52 769,5 63 726,0 
53 765,3 64 722,3 
54 761,2 65 718,6 
55 757,2 66 715,0 
56 753,2 67 711,3 
57 749,2 68 707,8 
58 745,2 69 704,3 
59 741,3 70 700,8 
60 737,4 

Benzin. 

Die frUher benutzten, mit dem 
Modulus 140 statt 141,5 berechneten 
Baume-Grade werden wie folgt in 
API-Grade umgereehnet: 

API-Grade = 1,010714 alte Baume
Grade - 0,10714. 

3. Viscositat. 
Die Viseositat, die als Gebrauehs

eigensehaft bei Benzin keine Rolle 
spielt, wird in USA. gelegentlieh zur 
Identifizierung benutzt, da reineStraight
run-Benzine andere Viscositaten zeigen 
als Crackbenzine odeI' Benzin -Benzol
mischungen. Zur Bestimmung dient in 

USA. das Saybolt- Thermoviseometer (s. S. 229); die S. 15f. beschrie
benen Capillarviscosimeter sind bei Verwendung genugend engel' Capillaren 
ebenfalls brauchbar. 

4. Brechungsexponent. 
Bestimmurig s. S. 88, Bezugstemperatur + 20 0 C. 
Die Brechungsindices del' verschiedenen Benzinsorten liegen zwischen 

1,37 und 1,45, also wesentlich niedriger als beim Benzol odeI' anderen Aro
maten; dabei liegen die Refraktionen del' N aphthenkohlenwasserstoffe 
zwischen den en del' aromatischen und del' gesattigten aliphatischen Kohlen
wasserstoffe. Die Brechungsexponenten steigen mit den Siedegrenzen del' 
Benzinfraktionen. Bei 20 0 zeigen z. B. Dapolin nf) 1,419, Stellin 1,422, 
Bakubenzin 1,413, Grosny-Benzin I 1,403, Grosny-Benzin II 1,410, BV
Motorenbenzol 1,494. Zum Vergleich seien noch angefUhrt: Methylalkohol 
1,329, Athylalkohol 1,362, Ather 1,354, Pentan 1,358, Hexan 1,375, Octan 
1,397, Aceton 1,359, Braunkohlenkraftstoff 1,46, Reinbenzol 1,501, Toluol 
1,496, Xylol 1,496-1,505, Anilin 1,586, Schwefelkohlenstoff 1,628. 

Bei Mischungen liegt del' Breehungsexponent gewohnlich etwas unter 
den aus del' Mischungsregel errechneten Zahlen, so daB nul' kleine Fehler 
in Frage kommen, wenn man das Mischungsverhaltnis zweier Komponenten 
von bekannten Brechungskoeffizienten aus del' Refraktion del' Mischung 
berechnet. 

5. Stockpunkt. 
Del' Stockpunkt der meisten Betriebsstoife, mit Ausnahme des Benzols, 

liegt so tief, daB Schwierigkeiten in del' motorischen Verwendung infolge 
zu hohen Stockpunktes nul' selten vorkommen. Nur falls Benzol nicht die 
fUr BV-l\lotorenbenzol vorgeschriebenen Mengen hoherer Homologen enthalt, 
kann es unter Umstanden Betriebsschwierigkeiten durch Stocken veran
lassen. So verlangt die Reichsbahn fUr den Betrieb von Gleisstopfmaschinen 

1 R. Schwarz: Petroleum Vademecum, 9. Auf!., Bd. 1, Tafel 16c, S. 71. 1932. 
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Benzol, das bei - 10 0 noch keine Krystallausscheidungen ergibt. Auch 
bei den tiefen Temperaturen hoherer Luftscbichten konnen benzolhaltige 
Fliegerbenzine durch Verstopfung der Vergaserduse Anstande verursachen. 

Die Bestimmung des Stockpunktes ist im zuvor entwasserten Betriebs
stoff auszufiihren, falls man unterscheiden will, 0 b die Krystallaus
scheidungen in einem Kraftstoff, der durch das "Atmen" mit gelostem 
Wasser gesii.ttigt ist, durch Eisbildung oder durch Abscheidung festen 
Benzols verursacht sind_ 

Zur Bestimmung des Stockpunktes dient das S. 49 beschriebene Reagensglas
verfahren unter Verwendung von Alkohol und fester Kohlensaure als KUhlmittel. 
Bei Flugzeugmotoren sind Temperaturen bis - 400 in Betracht zu ziehen, wobei 
Mischungen von Benzin, Benzol und viel Toluol sich bewahrt haben. 

Zu beobachten sind bei der Abltiihlung zunachst Triibungen durch Abscheidung 
von Wasser infolge geringerer Liislichkeit bei tieferen Temperaturen. Bei noch 
starkerer AbkUhlung erfolgt dann Festwerden, bei Benzinen meist erst bei sehr 
tiefen Temperaturen. 

Bei alkoholhaltigen Kraftstoffen tritt bei bestimmten Temperaturen, die vom 
Alkoholgehalt und vom Wassergehalt des Alkohols abhangig sind, Entmischung 
in zwei Phasen ein, von denen die untere mehr Alkohol und Wasser, die obere 
mehr Benzin enthalt. Seitdem man jedoch zum Mischen mit Benzin sehr hoch· 
prozentigen Alkohol verwendet, ist diese Gefahr nicht mehr so bedeutsam. . 

Die Eisflockenbildung erfolgt bei Abscheidung eines Bestandteiles eines 
Kraftstoffgemisches in Form von Krystallen, wie dies oben fUr Benzol an
gefuhrt ist. 

6. Verdampfnngsprobe. 
Wasch- und Extraktionsbenzine dUrfen beim Verdunsten im Uhrglase 

auf schwach erhitztem Wasserbad keinen Ruckstand hinterlassen; auf 
Papier sollen die Pro ben ohne Hinterlassung eines Olfleckes verdunsten. 
Diese Untersuchung gibt bei Motorenbenzin einen Anhalt fUr das Vor
handensein eines schwerer siedenden "Petroleumschwanzes", von Naphthalin 
in Benzolen oder von Obenschmiermitteln (s. S. 214). Die frUber gelegent
lich aufgcstellten "Verdunstungskurven" von Benzin, zu deren Aufnahme 
man 10 ccm Kraftstoff auf ein gewogenes Uhrglas pipettierte und durch 
Wagen nach je 10 min oder 1/2 h die verdunsteten Mengen ermittelte 1, 

gestatteten keine Ruckschlusse auf die wirkliche Verdampfbarkeit des Kraft
stoffes im Vergaser des Motors. Uber die jetzt ublichen Ausfiihrungsformen 
der Verdampfungsprobe s. Gumtest, S.219. 

Eine die Verdunstungskurve bei 45 0 und 80 mm Quecksilbersaule aufzeichnende 
Verdunstungswaage hat Wawrziniok konstruiert 2• 

Tabelle 50. Verdunstungszeiten in Minuten von 95% Kraftstoff bei 45 0 

und 80 mm Hg-Druck (nach Wawrziniok). 

Normalbenzin 
Reinbenzol 
BV-Benzol .. 

187 
327 
900 

Absoluter Alkohol 720 
Dapolin .. 2050 
Euco-Benzin . . 2550 

Leuna·Benzin . 2470 
Braunkohlenkraft-

stoff .. 2450 
Shell-Benzin . . 3750 

1 Dieterich: Analyse der Kraftstoffe, 1920, S.66, 178, 214. 
2 Wawrziniok: Automobiltechn. Ztschr. 33, 316, 364, 478 (1930). 
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7. Verdampfungswarme. 
Fiir die Bemessung der Vorwarmung der Verbrennungsluft bzw. der 

Gemischbeheizung ist Kenntnis der Verdampfungswarme des Kraftstoffs 
erforderlich. Eine Maschine mit niedriger Kompression, mangelhafter Zer
staubung und schlechter V orwarmung vertragt keine Kraftstoffe mit groBer 
Verdampfungswarme, wie die alkoholhaltigen. So ergeben Benzine mit mehr . 
als 25-30% Alkoholgehalt unuberwindliche Startschwierigkeiten. Die Ver
dampfungswarmen von Benzin und Benzol betragen 80-90 caljg, von Alkohol 
220-280 caljg. 

Bestimmung s. S. 75. Nach einer anderen Methode bestimmt man die totale 
Verdampfungswarme einer in einem DewargefaJ3 befindlichen Kraftstoffmenge 
durch Ermittlung der elektrischen Energie, welche einem in dem Kraftstoff be
findlichen Heizdraht aus Manganin (Temperaturkoeffizient 0,00001) zugefuhrt 
werden muJ3, urn 95% zur Verdampfung zu bringen 1 • 

Tabelle 51. Totale Verdampfungswarmen verschiedener Kraftstoffe 
(Anfangstemperatur 200). 

Totale Ver- Totale Ver-
Kraftstoff dampfungs- Kraftstoff dampfungs· 

wlirme wlirme 

cal/g cal/g 

Normalbenzin 102,2 BV-Aral 143,0 
Euco·Benzin 153,2 Monopolin 180,3 
Shell-Benzin 161,8 Leuna-Benzin + 20% abso!. 
Leuna-Benzin 160,0 Alkohol 175,0 
Braunkohlenkraftstoff 151,5 Gasal 313,6 
Reinbenzol . 137,4 Dieselal 358,3 
Euco·Benzol 137,8 Steinkohlenteertreibal 272,0 
BV-Benzol . 141,0 

Bei einigen im Benzin enthaltenen reinen Kohlenwasserstoffen wurden 
folgendereinen Verdampfungswarmen gemessen 2 : Hexan (Kp. 68°) 79,4cal/g, 
Cyclohexan (Kp.80,90) 87 caljg, Heptan (Kp.98 0) 74 caljg und Decan 
(Kp. 1730) 61 cal/g. 

Leichter siedende Fraktionen eines Benzins besitzen eine geringere 
totale Verdampfungswarme als die hoher siedenden, da ihre Erwarmung 
bis zum Siedepunkt weniger Warme erfordert. Die totale Verdampfungs
warme des reinen Benzins laBt sich als Mittelwert aus denjenigen seiner 
einzelnen Fraktionen berechnen, wahrend bei Mischstoffen die gefundenen 
Werte bedeutend kleiner sind als die aus den Verdampfungswarmen der Kom
ponenten berechneten. N ach Tabelle 51 haben Gasol, Dieselol und Stein· 
kohlenteertreibol so hohe Verdampfungswarmen, daB ihre Verwendung in 
Vergasermotoren nur moglich ist, wenn durch starke Vergaser- und Gemisch
beheizung die durch die Verdampfung entzogene Warme wieder zu
gefiihrt wird, oder wenn man statt der Vergaser dosierende Einspritzpumpen 
verwendet, s. safety fuel, S. 180. 

1 Wawrziniok: Automobiltechn. Ztschr. 33, 618, 644, 694, 764 (1930). 
2 VgI. Engler-HOfer: Das Erdal, 1. Auf I., Bd.l, S. 155. 
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8. OberfUichenspannnng. 
Wenn Benzin oder andere Kraftstoffe in dem Vergaser des Motors zer

staubt werden, hangt die Stabilitat des Kraftstoff-Luftgemisches auBer von 
der Verdampfungswarme (s. 0.) in erster Linie von der Oberflachenspannung 
ab. Infolge des Bestrebens der Kraftstoff-Tropfchen, sich wieder zu groBeren 
Tropfen zu vereinigen, setzen Fliissigkeiten mit groBer Oberfliichenspannung, 
wie Benzol, der Zerstaubung in Vergasern groBere Widerstande entgegen 
als solche mit geringer Oberflachenspannung; bei Mischungen kann man 
nicht die Oberflachenspannung aus denjenigcn' der Komponenten nach der 
ylischungsregel berechnen. Bestimmung S. S. 40. 

Tabelle 52. Oberflachenspannung y von Kraftstoffen 1. 

Kraftstoff 
I 

y bei 18' 16YVon+18 
dyn/cm bis - 12' Kraftstoff Y bei 18' 6yvon+18 

dyn/cm bis - 12' 

Normalbenzin 19,5 4,0 Euco-Benzol . 26,8 3,45 
Stellin 21,0 5,0 Gaswerks-Benzol . 27,0 4,0 
Euco-Benzin . 21,5 5,0 Gasol . 26,5 3,0 
Dapolin . 22,0 3,0 DieselOl . 27,2 2,3 
Alkohol . 22,87 - Monopolin. 21,25 2,75 

9. Siedeverhalten. 
Spezielle Anforderungen an Motortreibstoffe. Die Siedeskala, 

d. h. die Angabe der Temperaturen, bis zu denen 10, 20, 30% uSW. 
bei der Destillation von 100 ccm ubergehen, bzw. Angabe der Destillat
mengen, welche bei 70, 80, 90 0 usw. uberdestilliert sind, bildet einen wichtigen 
LaboratoriumsmaBstab fUr die Verdampfbarkeit eines Benzins, von welcher 
das leichte Anspringen des Motors bei noch kalter Maschine, die Anpassungs
fahigkeit an Belastungswechsel, die Ermittlung der erforderlichen Vor
warmung der Hanptluft, die KUhlwassertemperatur usw. abhangig sind 2 • In 
neuerer Zeit hat die Siedekurve aber nur geringere Wichtigkeit als Qualitats
kennzeichen, da seit Benutzung von Benzol mid Alkohol enthaltenden Misch
kraftstoffen die groBere Verdampfungswarme der letzteren sich als geringere 
Fluchtigkeit bzw. groBere Verdunstungskalte auswirkt, ohne in der Siede
kurve in Erscheinung zu treten. Die durch Alkohol hervorgerufenen Siede
punktsdepressionen, besonders bei benzolhaltigen Mischungen, machen sich 
bei der Auswertung der Siedeanalyse besonders storend bemerkbar. Deshalb 
prUft man alkoholhaltige Kraftstoffe erst nach Auswaschen des Alkohols 
auf Siedeverhalten. 

Tragt man die Destillatmengen als Ordinaten, die zugehorigen Siede
temperaturen als Abszissen auf, so erhalt man bei guten Kraftstoffen Siede
kurven in Gestalt eines S, dessen Mittelteil allmahlich ansteigt; waagerechte 
oder sehr steile oder unregelmaBig verlaufende Kurven kennzeiehnen einen 
minderwertigen Kraftstoff. In erster Linie solI die Siedekurve stetig sein 
und keine Spru.nge zeigen, weil derartige Betriebsstoffe zu unvollkommener 
Verbrennung (AbreiBen der Verbrennung) neigen; die nieht verbrannten 

1 Wawrziniok: Automobiltechn. Ztschr. 33, 293 (1930). 
2 Wa. Ostwald: Gluckauf 61, 550 (1925). 

Holde, Kohlenwasserstoffiile. 7. Auf I. 13 
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hochsiedenden Anteile verdiinnen und verderben das Schmieriil allmahlich. 
Die uber 200°, besonders aber die uber 250° siedenden Anteile verbrennen 
im gewiihnlichen Explosionsmotor nur unvollkommen. Eine gute Siede
kurve solI urn mehr als 50° und nicht mem als 150 0 ansteigen. Das jetzt 
handelsubliche Autobenzin siedet von 50-200°, Schwerbenzin von 100 bis 
2200• Die unter 50° siedenden Anteile sollen beim Automobilbcnzin maximal 
2,5 %, im Winter jedoch mehr betragen. Der fUr das leichte Anspringen 
des Motors wichtige 10% -Punkt (korrigiert durch Einrechnung des Destil
lationsverlustes) solI, damit man auch bei - 180 AuBentemperatur starten 
kann, nach Dickinson 1 bei 60°, nach Ansicht des Bureau of Standards 
zwischen 65 und 75° liegen (S. 198 U. 200)2. 

Die Menge der bis 100° siedenden Anteile (bis zu 30 Vol.-%) hat einen 
gewissen Einflufi auf die Gemischverteilung, auf die Gemischzusammen
setzung wahrend des Beschleunigens und auf die Dauer der Warmlaufperiodc. 
Bei Benzinen mit uber 30% bis 1000 siedender Anteile sind Unterschiede 
nicht mehr feststellbar. Nur bei Fliegerbenzinen sollen mindestens 50% 
bis 1000 ubergehen, da man beim Flugzeugmotor wegen Verminderung 
des Fullungsgrades auf Gemischvorwarmung verzichtet. Der 35 % -Punkt 
steht in Beziehung zum Beschleunigungsvermiigen und ist die niedrigste 
Temperatur, bei welc.her der .Motor am schnellsten auf Hiichstleistung 
kommt 3 • Uber die Bedeutung des 10%-Punktes s. S.200, uber diejenige 
des. 90%-Punktes s. S.196. 

Die in den verschiedenen Lieferbedingungen bezuglich der Siedekurven 
aufgestellten Anforderungen s. Tabelle 41 f., S. 184f. 

Bestimmung. a) Handelsii.bliche Probe (Engler-Destillation, 
Modifikation Ubbelohde)4. 100 ccm Benzin werden im Engler-Kolben 
in der S. 161 angegebenen Weise destilliert; die Destillatmengen werden 
von 10 zu 10° abgelesen. 

Je nach del' Kiihlwassertemperatur werden die am leichtesten fluchtigen 
Benzinanteile, besonders der Gasbenzine, sich der Kondensation mehr oder weniger 
entziehen. Die hierdurch entstehenden Destillationsverluste von 0,5 bis gegen 4 % 
werden den leichtestsiedenden Anteilen zugezahlt und gleichmaBig auf die unter 
1000 siedenden Anteile verteilt. 

Gewohnlich werden die Fraktionen nicht getrennt, sondern gemeinsam nach
einander in einem 100-ccm-MeBzylinder aufgefangen und die Destillatvolumina 
bei den jeweiligen Grenztemperaturen abgelesen; dabei mu13 <pe Vorlage annahernd 
auf der beim Abmessen der 100 ccm herrschenden Zimmertemperatur gehalten 
werden. 

Bei merklichen Abweichungen des Barometerstandes gegen 760 mm werden 
die Siedegrenzen der Fraktionen gema13 Tabelle 38, S. 162, korl'igiert, wenn die 
Korrektion wenigstens 0,20 betragt; z. B. wird die Fraktion 140-1500 (760 mm) 
bei 750 mm zwischen 139,5 und 149,50, bei 770 mm zwischen 140,5 und 150,50 
aufgefangen. Durch Einschaltung einer kleinen Wassersaule von veranderlicher 
GroBe in den Destillationsraum ist es moglich, stets bei 760 mm zu destillieren 5. 

Die Korrektur fur den herausragenden Quecksilberfaden wird bei Handels
analysen nicht berucksichtigt, da sie bei Destillationen in der Industrie gleichfalls 
unberucksichtigt bleibt und au13erdem beim normalisierten Apparat stets in der 

1 H. C. Dickinson: Proc. 10th Annual Meeting of the American Petroleum 
Institute, Jan. 1930, Section III, S. 4; R. E. Wilson: S. A. E. Journal 27, 33 (1930). 

2 Nat. Petro News 22, Nr.24, 32, vom ll. 6. 1930. 
3 G. G. Brown: Proc. A.S.T.M. 30, Part II, 975 (1930). 
4 Ub belohde u. Holde: Mitt. Materialpruf.-Amt Berlin-Dahlem 25,261 (1907). 
5 H. Bunte: Liebigs Ann. H18, 139 (1873); Scheller: Chem.-Ztg. 37,917 (1913). 
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gleichen Gro13e im Resultat erscheint. 1m Bedarfsfalle kann die Korrektur der 
Tabelle 37, S. 161, entnommen werden. 

Die Genauigkeit der Destillatmessungen bei der Eng 1 e r - Destillation betragt 
± 1 Vol.- %; bis 2 % Abweichungen sind zugelassen. 

Als Siedeendpunkt gilt die Temperatur, bei welcher wei13e Zersetzungs
dampfe auftreten, falls nicht schon Yorher der Boden des Destillierkolbens fllissig. 
keitsfrei erscheint. Die so definierten Temperaturen sind jedoch nicht scharf 
reproduzierbar; sie werden durch die Starke der Erhitzung bzw. das Destillations
tempo, das sich gerade gegen Ende der Destillation nicht mehr der Vorschrift 
entsprechend (2 Tropfen pro sec) aufrechterhalten la13t, stark beeinflu13t. Exaktere, 
d. h. besser libereinstimmende, allerdings auch hohere Werte fiir die Siedeschlu13-
temperatur von Benzin u. dgl. erhalt man nach der A.S.T.M.-Methode 1 : 

Sobald nur noch etwa 5 ccm Fllissigkeit im Kolben geblieben sind, wird die 
Flamme vergro13ert, um etwa anwesende schwer siedende Anteile liberzutreiben 2. 

Ohne an der Stellung des Brenners nun noch etwas zu andern, destilliert man weiter, 
bis die Temperatur, infolge Aufhorens der Destillation, von selbst zu sinken beginnt. 
Als Siedeschlu13 gilt die hochste erreichte Temperatur. 

Der Siedeschlu13 ist auf diese Weise mit einer Genauigkeit von ± 3,30 C (± 60 F) 
zu bestimmen. 

Bis zum SiedesehluB sollen normalerweise 97 - 98 % ubergehen. 
b) Zollamtliche Methode s. S. 163. 
c) Kennziffer und Siedezahl. Da Siedekurven sehwer miteinander 

vergleich bar sind, zumal Beginn und Ende derselben unsichere und mit 
dem Hauptverlauf wenig zusammenhangende Werte darstellen, ist eine 
kurz gefaBte vergleichende Kennzeichnung des Fluchtigkeitsgrades, die 
das wesentlieh Charakteristische der Siedekurve zu erkennen gibt, von Wich
tigkeit. Ein solches Vergleichsmittel ist die von Wa. Ostwald empfohlene, 
den mittleren Siedepunkt darstellende Kennziffer (KZ.) 3. Die Zahl ist fiir 
sich allein kein Kennzeiehen der Gute, da sie nur ein Bild von der Hohen
lage der Siedekurve und damit der durchsehnittlichen Fluchtigkeit des 
Kraftstoffes gibt. Man dad also z. B. ein stark klopfendes pennsylvanisches 
Benzin von verhaltnismiWig guter KZ. nieht hoher bewerten, als ein klopf
festes kalifornisches Benzin von hoherer KZ. Ebenso gibt z. B. bei "blended" 
Benzin, d. h. einem mit Rohbenzin oder Gasbenzin verschnittenen Benzin, 
das leieht zu ZufluBstorungen durch Dampfblasenbildung, Vergaserbranden 
usw. flihrt, die KZ. kein Bild von der Brauehbarkeit des Kraftstoffes. 

Zur Bereehnung der KZ. addiert man die Siedetemperaturen, bis zu 
denen 5, 15 % usw. bis 95 %, in Abstanden von je 10 %, uberdestilliert sind, 
und dividiert die Summe durch 10. Bei Spiritusgemischen ist die Kenn
zifferrechnung nicht anwendbar, da hier besondere Siedepunktserniedri
gungen eintreten, wahrend bei Benzin-Benzolgemischen keine gegenseitige 
Beeinflussung der Siedepunkte stattfindet. 

Eine KZ_ 100-110 kennzeichnet einen auBergewohnlich niedrigsieden
den Leiehtkraftstoff; die heute verwendeten Benzin-Benzolgemische haben 
KZ. von 1l0-120, die handelsublichen Benzine solche bis etwa 125; bei 
einer KZ. 125-130 sind schon hohe Betriebstemperatur und Hauptluft
vorwarmung erforderlich, auch ist Olverdunnung zu befiirchten. Ein Benzin 

1 A.S.T.M.-Jber. 1932 des Comm. D 2, S. 94. 
2 Die Destillation der Ietzten 5 ccm la13t sich zwar nicht mehr in dem fiir 

Benzin vorgeschriebenen Tempo (4-5 ccm pro min) durchfiihren, sie darf aber 
nicht unter 3, nicht liber 5 min dauern. 

3 Wa. Ostwald: Auto-Technik 13, Nr. 9, 10 (1924); Petroleum 22, 678 
(1926); 23, 446 (1927). 

13* 
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mit KZ. > 130 ist ein Schwerkraftstoff fUr Lastautomobile, der sich nur 
bei besonderen technischen Einrichtungen im Personenwagen fahren laBt. 
Gute Traktorentreibstoffe (s. S. 228) zeigen KZ. von etwa 225-230. 

In .Amerika entspricht der KZ. der "average boiling point", in England 
der "eqnilibrium boiling point"; der average boiling point wird unter Heran
ziehung del' unsicheren GroBen Siedebeginn und Siedeende berechnct und 
ist deshalb ungenauer als die KZ. 

Die von Riesenfeld 1 an Stelle der KZ. vorgeschlagene "Siedezahl", 
welche die Menge des Kraftstoffes in Prozenten darstellt, die bis zur mitt
leren Siedetemperatur del' Benzine, im Mittel etwa 130°, ubergeht, hat 
sich in den Kraftstoffhandel nicht einfuhren konnen. 

10. Olvel'diinllullg. 
Die Schmierolverdiinnung wird auBer durch zu "fette" Vergaserein

stellung und niedrige Betriebstemperatur durch den Gehalt des Benzins an 

Abh.l02. 
Vorlage zur Be3timmung 
der Schmierolverdiinnung. 

hochsiedenden .Anteilen ("Siede- odeI' Petroleum
schwanz") bedingt, welche im Motor nicht ver
dampfen und daher unverbrannt in das Schmierol 
geraten. Diejenige Temperatur, bei welcher das 
Benzin in einem den praktischen Verhaltnissen 
im Motor entsprechenden LuftuberschuB, z. B. 
der 12fachen Menge Luft, verdampft (Ver
dampfungstemperatur, "Dew-point"), gibt einen 
.Anhalt HIT die zu erwartende Schmierolver
dunnung. Obgleich diese Verdampfungstempera
tur leicht bestimmt werden kann, erubrigt sich 
ihre Bestimmung, da ein bestimmtes Verhaltnis 
zwischen del' Verdampfungstemperatur (Vt) und 
del' Temperatur, bei welcher 90 % des Benzins 
verdampft sind (t90%)' besteht. Letztere findet 
man, indem man aus del' Siedekurve (.A.S.T.M.) 
diejenige Temperatur abliest, bis zu welcher 90 % 
minus dem Destillationsverlust iiberdestilliert 
sind 2: 

t 900' 
Vt = 1,3~9 - 131, wenn die Temperaturen in ° F angegeben sind. 

Der SiedeschluB steht in keiner Beziehung zum Taupunkt. In .Amerika 
fordert man 90% -Punkte von 200°, bei Spezialkraftstoffen von 185°, was 
bei einem Gemisch 12 : I Taupunktstemperaturen von 65 bzw. 50° ent
spricht 3. Deutsche Markenbenzine haben einen maximalen 90 % -Punkt 
von 180-185°. 

Die normale Schmierolverdiinnung bei guten Kraftstoffen, richtiger 
Vergasereinstellung und nicht zu tiefer .AuBentemperatur betragt - richtige 
Motorwartung undgute Fahrweise vorausgesetzt - 3 bis 5, maximal 10 Vol.- %, 

1 Riesenfeld: Auto-Technik 15, Nr.20, 7 (1926); 17, Nr.5, 10 (1928). 
2 Bridgeman: S.A.E.-Journ. 22, 437 (1928). 
3 R. E. Wilson: ebenda 27, 33 (1930). 
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Die Schmierolverdlinnung bestimmt man in USA.! durch kontinuierliche 
Wasserdampfdestillation unter RiickfluJ3 nach dem gleichen Prinzip wie bei del' 
Wasserbestimmung (S. 117). Da hier jedoch del' spezifisch leichtere Kraftstoff 
aufgefangen werden und das schwerere Wasser zuriickflieJ3en soll, erhiilt die Vor
lage die in Abb. 102 wiedergegebene Form. Der KUhleI' ist der gleiche wie zur 
Wasserbest.immung, del' Destillierkolben (kurzhalsiger Rundkolben) soll 1 1 fassen. 
Man fullt 25 ccm des gut durchgemischten Schmieroles und 500 ccm Wasser in 
den Kolben, verbindet den Kolben mit dem AbfluJ3rohr del' Vorlage, fiillt diese 
mit Wasser und setzt oben den Kiihler so auf, daJ3 er bis zur Einschniirung del' 
Vorlage reicht. Nunmehr erhitzt man das Wasser zum lebhaften Sieden, liest nach 
5 min (vom Beginn des ZuriickflieJ3ens an gerechnet), nach 15 min und weiter nach 
je 15 min das Volumen des Kraftstoffes in del' Vorlage ab und setzt die Erhitzung 
fort, bis die Volumenzunahme innerhalb 15 min nicht groJ3er als 0,1 cern ist. 

Einen auf ahnlichem Prinzip beruhenden, elektrisch geheizten, hand
lichen kleinen Apparat zur Bestimmung des Gehaltes an leichten Kraft
stoffen im Motorschmierol, der auch zum Gebrauch auBerhalb des Labo
ratoriums, z. B. in Garagen, geeignet ist, beschreibt Kiem sted t 2• 

11. Taupunkt. 
Bei der Siedeanalyse nach Engler-Ubbelohde wird als Siedebeginn 

nicht diejenige Temperatur gemessen, bei welcher das Sieden des Benzins 
im Kolben beginnt, sondern die - hohere - Temperatur der abziehenden 
Dampfe nach Eintritt des Siedens. Deshalb bestimmt man daneben den 
"Taupunkt", d. h. diejenige Temperatur, bei welcher die erste Bildung deut
lich sichtbarer Kraftstoffnebel infolge lebhafter Verdunstung beginnt 3. 

Die deutsche Definition des Taupunktes weicht von denjenigen anderer 
Lander ab. So gilt Z. B. in Amerika als Taupunkt "die Temperatur, bei 
welcher ein theoretisch zusammengesetztes Kraftstoff-Luftgemisch 1: 12 bei 
Atmospharendruck vollstandig verdampft ist, bzw. sich eben zu konden
sieren beginnt4". Danach haben die normalen Automobilbenzine Tau
punkte von 50 - 60 0; gleichzeitig besteht folgende Beziehung zum 90 %
Punkt (S. 196): 

90%-Punkt ...... . 
Taupunkt (amerikanisch) 

OC 
OC 

140 160 180 200 220 
17 31 45 59 73 

12. Dampfdruck und Starteigenschaften. 
a) Dampfdruck. 

Ein hoher Gehalt des Benzins an gasformigen (Propan, Propylen, Iso
butan) oder sehr niedrigsiedenden flussigen (Pentan) Kohlenwasserstoffen 
kann durch Verdampfung dieser Bestandteile beim Lagern oder Trans
portieren erhebliche Verluste verursachen. Ferner kann derartiges Benzin 
in den Zufiihrungsleitungen zum Motor erhebliche Mengen Gas oder Benzin
dampf abgeben bzw. ins Sieden geraten ("vapor-Iock"), so daB von der 
Pumpe nicht nur flussiges Benzin, sondern ein Gemisch von Benzin und 

! A.S.T.M.-Jber. 1932 des Comm. D 2, S. 77. 
2 Kiemstedt: Chem.-Ztg. 113, 459 (1929); Bezugsquelle: Dr. P. Giittes, 

Labor.-Bedarf u. -Apparate, Bochum, Pieperstr. 14. 
3 Wawrziniok: Auto-Technik 16, Nr.19, 21 (1927). 
4 O. C. Bridgeman: S.A.E.-Journ. 22, 437 (1928). 
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Gas bzw. Benzindampf angesaugt, dem Motor also zu wenig fhissiges Benzin 
zugefiihrt wird. 

Der Dampfdruck des Benzins darf daher nicht zu hoch sein, weshalb 
man die Benzine neuerdings stabilisiert, d. h. von den bei normalem Druck 
und gewohnlicher Temperatur gasformigen Anteilen befreit 1. 1m allge
meinen enthii.lt in Amerika Benzin 0,4% Propan und 4% Butan, d. h. noch 
nicht 5% des Benzins bewirken etwa Ya des Dampfdruckes 2 • Uber die 
Beziehungen zwischen Dampfdruck und Octanzahl (S.222) bei Natur
gasolinen s. R. C. AId en 3. 

Der Dampfdruck wird in Amerika, insbesondere bei Gasbenzinen, nach Reid 
bestimmt (s. u.). Eine genauere Methode von Bridgeman 4 besteht darin, da13 

man das Benzin mit fltissiger Luft abktihlt, die tiber dem Benzin 
befindlichen Gase absaugt, dies Verfahren mehrfach wiederholt und 
dann den Dampfdruck des gasfreien Benzins (sog. wahren Dampf
druck des Benzins) mit Rilfe eines Quecksilbermanometers mi13t. 

H 

H' 

Abb.103. 
Dampfdruck· 
mellapparat. 

Einen Anhalt fur den Dampfdruck des Benzins gibt die Temperatur, 
bis zu welcher 10% des Benzins bei der tiblichen Bestimmung der 
Siedekurve (A.S.T.M.) verdampft sind. Diese Temperatur ist nicht 
gleich der Temperatur, bis zu welcher tatsachlich 10% tiberdestilliert 
sind, sondern sie liegt wegen der Destillationsverluste im allge
meinen etwa 50 C niedriger; man berechnet sie, indem man den 
Destillationsverlust in Prozent von 10% abzieht und der Destillations
kurve die Temperatur entnimmt, bis zu welcher die sich ergebenden 
Prozente Benzin tiberdestilliert sind. Die Temperatur (t), bei welcher 
Dampfblasenbildung eintritt, soll sich aus dieser 10 % -Temperatur 
(tlO%) nach folgender Formel berechnen lassen: 

tlO% -t = 0,07. tlO% + 33; 
wenn die Temperaturen in Grad Fahrenheit angegeben werden. 
Diese Beziehung gilt allerdings nur, wenn in dem Benzin keine er
heblichen Mengen Propan enthalten sind, was aber praktisch bei 
Motorenbenzin auch nicht vorkommt. 

Bestimmung 5. Man flillt ein etwa meterlanges, 10 mm 
weites, einseitig geschlossenes Glasrohr fast ganz mit trockeJ;lem 
Quecksilber; die anhangenden Luftblaschen beseitigt man mittels 
der an der Rohrwand gleitenden gro13eren Luftblase, oder voll

kommener durch Auskochen, und sttirzt das ganz geftillte Rohr mit dem Finger 
verschlossen unter Quecksilber urn. An einer Millimeterteilung hinter oder auf 
dem Rohr oder mit dem Kathetometer liest man die Rohe H der Quecksilbersaule 
abo Man neigt das Rohr so weit, da13 das Quecksilber oben anstoi3t, und bringt 
in das Torricellische Vakuurn die luftfreie Substanz im Uberschu13 mit Rilfe einer 
umgebogenen Pipette. Die im Vakuum verdampfte Fltissigkeit drtickt die Queck
silbersaule auf die Rohe H' herab, H -H' ist dann <;lie Dampfspannung des unter
suchten Stoffes. FUr Bestimmungen bei hoheren Temperaturen ist das Barometer
rohr mit einem Mantel umgeben, durch den man Dampf oder entsprechend er
warmte Fltissigkeiten stromen la13t (Abb. 103). Zu H' addiert man h· d(13,6 
(d = spez. Gew., h = Rohe der nicht verdampften Fliissigkeit tiber dem Queck
silber), sowie bei hoherer Temperatur den Dampfdruck des Quecksilbers 6. 

1 P. M. E. Schmitz: Petroleum 28, Nr.26, 1 (1932); N. Mayer: ebenda 
28, Nr.30, 3 (1932). 

2 R. C. Conine: Oil Gas Journ. 29, Nr.49, 26, 55 (1931). 
3 R. C. Alden: Nat. Petro News 24, Nr.3, 32 (1932); Oil Gas Journ. 30, 

Nr. 36, 22, 86 (1932). 
4 O. C. Bridgeman u. E. W. Aldrich: S.A.E.-Journ. 27, 93 (1930); J. C. 

Molitor: ebenda 2,7, 472 (1930). 
50s twa I d - L u the r: Physikochemische Messungen, 4. Aufl., S. 320. 

Leipzig 1925. 
6 Landolt-Bornstein: Physik.-chem. Tabellen, 5. Aufl., Bd.2, S.1334(35. 
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Einen Apparat zur Bestimmung des Sattigungsdruckes von Kraftstoffen 
in Abhangigkeit von der Temperatur beschreibt Wawrziniok 1• 

Bestimmung nach W. Reid 2 • 

Der Apparat (Abb.104) besteht aus dem kleinen BenzinbehiUter a bzw. b, 
dem hiermit durch dichtes Gewinde verbundenen groJ3eren Luftbehalter c und 
dem Manometer d, dessen Skala fUr Benzine 
mit niedrigem Dampfdruck bis etwa 1 at, fur 
Benzine mit hoherem Dampfdruck bis 3-4 at 
reichen soll. Zur Temperierung des Appa
rates dient ein Wasserbad, in welches die 
Bombe bis zum Manometeransatz einge
taucht werden kann. 

Aus offenen Behaltern entnimmt man 
das Benzin durch Einsenken des Benzin
gefiWes a, aus unter Druck stehenden Be
hiHtern, Rohrleitungen u. dgl. durch An
schlieJ3en des mit 2 Ventilen versehenen 
GefaJ3es b (Fullung vom unteren Ventil aus), 
das zuvor mindestens auf die Temperatur 
des zu bemusternden Benzins abzukiihlen 
ist. Einfullen des Benzins in den Apparat 
durch einfaches EingieJ3en ist wegen der 
unvermeidlichen Verdampfungsverluste bei 
Schiedsanalysen unzulassig, sonst nur im 
Notfalle gestattet, und zwar nach sorgfa!
tiger Abkuhlung des Benzins und des zu 
fullenden GefaJ3es. 

:-,,~-ff2';.; 

~d 
'~ 

I !/NufIOmeier-
unseli/uB 

_A
I
--! I • :;:r8ud7se 

_ lNAbsdl/uD-
~ ....... ""','Wf'=2wnlllffS9iJ. 

I 
/l'Qssertiru{/( 

: , __ 1:2%ppe/ 
I .... I::tol· 

L· ";~f-;~ b 

Budlst rr t ·fl/qdeIYenfll 

j:z"Htj;pe/ 
Abb. 104. Apparat zur Messung des 

Dampfdrucks von Kraftstoffennach Rei d. 

Bei einem Dampfdruck des {Pfund/ Quadratzoll bis 9 
Benzins bei 37,80 C von. kg/qcm bis 0,6 

12 16 20 25 30 
0,8 1,1 1,4 1,8 2,1 
+4 -1 -4 -7 -9 Kiihlt man auf. . . . . . 0 C . . . . " + 10 

Zur Entfernung von Benzindampfresten aus fruheren Versuchen fullt man 
den Luftbehalter c vor dem Versuch mindestens 5mal mit warmem Wasser 
(etwa 35 0 ) und laJ3t dieses jedesmal gut abtropfen. Nach Messung der anfanglichen 
Lufttemperatur im GefaJ3 c schraubt man das BenzingefaJ3 an und dichtet die 
Verbindungen mit Schellack oder einen anderen Dichtungsmittel. Nach mehr
maligem Schiitteln wird der Apparat 5 min in das auf 37,8 ± 0,280 C (100 ± 0,50 F) 
gehaltene Wasserbad gestellt, nochmals geschiittelt und dies in Abstanden von 
2 min so oft wiederholt, bis der Druck konstant bleibt. Fur die Anderung des 
Teildruckes der in dem oberen GefaJ3 enthaltenen Luft sind Korrektionen gemaJ3 
Tabelle 53 anzubringen. 

Diese Korrektionen sind nach folgender Formel berechnet: 

. (P,,- P,) (t -100) 
KorrektlOn = --------------- - - (PlOO - P,)' 

460+t ' 

hierin bedeutet: t Anfangstemperatur der Luftkammer in 0 F, P, Wasserdampf
druck in Pfund/Quadratzoll bei to F, P 100 desgleichen bei 1000 F, P a Normalbaro
meterstand des U ntersuchungsortes in Pfund/ Quadratzoll. Fur die U mrechnung 
auf kg/qcm gilt: 1 Pfund/Quadratzoll = 0,0703 kg/qcm. 

1 Wawrziniok: Automobiltechn. Ztschr. 34, 653, 724 (1931). 
2 W. Reid: Nat. Petro News 20, Nr.34, 25 (1928); A.S.T.M.-Jber. 1932 des 

Comm. D 2, S.247, Meth. 323-32 T. 
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Tabelle 53. Korrektion des gemessenen Dampfdrucks bei verschiedener 
Temperatur und verschiedenem Barometerstand. 

Barometerstand in mm Anfangstemperatur 
der Luft 

--"-------~----~- -------
-760~-I-- '745 - I 700 I 650 I 

------,-1----
• F ('C) 

32 
40 
50 
60 
70 
80 
90 

100 
llO 

(0,0) 
(4,4) 

(10,0) 
(15,5) 
(21,1 ) 
(26,7) 
(32,2) 
(37,8) 
(43,3) 

Korrektionen in Pfund I Quadratzoll 

-2,9 
-2,6 
-2,2 
-1,8 
-1,4 
-1,0 
-0,5 

0,0 
+0,6 

-2,9 
-2,6 
-2,2 
-1,8 
-1,4 
-1,0 
-0,5 

0,0 
+0,6 

-2,7 
-2,4 
-2,1 
-1,7 
-1,3 
-1,0 
-0,5 

0,0 
+0,5 

b) Starteigenschaften. 

-2,6 
-2,3 
-2,0 
-1,6 
-1,3 
-0,9 
-0,5 

0,0 
+0,5 

600 

-2,5 
-2,2 
-1,9 
-1,6 
-1,2 
-0,9 
-0,5 

0,0 
+0,5 

Das Starten ist von der im kalten Motor herrschenden Temperatur ab
hangig, bei welcher von dem eingespritzten Benzin ein so groLler Teil ver
dampfen soll, daLl ein geniigend explosives Benzindampf-Luftgemisch ent
steht. Ais MaLI fiir die Starteigenschaften betrachtet man in Amerika die 
oben erwahnte, urn den Destillationsverlust korrigierte 10%-Temperatur 
der Siedekurve. Damit der Motor bei etwa - 18° C (00 F) anspringt, soll 
diese Temperatur etwa 60° C betragen1• Bei + 5° gibt es niemals Start
schwierigkeiten, selbst wenn der 10% -Punkt bei 100° liegt; unterhalb 0° 
beginnen sie, wenn er iiber 85°, bei - 10 bis -15° und vollig durchgekiihltem 
Motor, wenn er iiber 65-70° liegt. Viel wichtiger als der 10%-Punkt ist aber 
fiir schnelles Starten der Zustand des Motors und der Batterie, sowie in aller
erster Linie das Kalteverhalten des Schmieroles. 

Ais weitere Anhaltspunkte fiir die Leichtigkeit des Startens dienen Siede
beginn, Taupunkt, Gehalt an unter 100° siedenden Anteilen, Dampfdruck. 

13. Flamm- nnd Brennpunkt. 
Bedeutung und Bestimmung s. S. 55f. 

Flammpunkte und Brennpunkte von Benzinen versrhiedener Siedegrenzen 2: 

Siedegrenzen . . 50-600 60-780 70-880 80-1000 80-1150 
Fp. . ... unter -580 -390 -450 -220 -240 
Bp.. . . . . . . -340 -420 -190 

100-150° 
+10° 
+16° 

Die Unterschiede zwischen Flammpunkt und Brennpunkt sind bei 
Benzinen bedeutend kleiner als bei hohersiedenden Olen. 

Vergleichsflammpunkte anderer brennbarer Fliissigkeiten: Abs. Alko
hoI + 12° bei 768 mm, 94 gew. - % iger Alkohol + 18°, 70 O/Oiger Alkohol 22°, 
500/0iger Alkohol 26,5°, Benzol - 8° (710-713 mm), Terpentinol zwischen 
30 und 32°. 

1 B. E. Wilson: S.A.E.-Journ. 27, 33 (1930). 
2 Holde: Mitt. Materialprtif.-Amt Berlin-Dahlem 17, 70 (1899). 
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Durch den Zusatz von nicht brennbaren Flussigkeiten, z. B. Tetrachlor
kohlenstoff, kann der Flammpunkt von Benzinen erheblich heraufgesetzt, 
bzw. - bei genugend groBem Zusatz - das Benzin unentflammbar gemacht 
werden. 

14. Explosionsgefahl'. 
"Explosiv" sind nur bestimmte Mischungen von brennbaren Danipfen 

mit Luft oder Sauerstoff. 1st zuviel Luft oder im Verhaltnis zum Sauerstoff 
zuviel brennbares Gas zugegen, so wird dadurch das Gemisch am EntzUn
dungsherd unter die EntzUndungstemperatur abgekuhlt, und es kann keine 
Explosionswelle auftreten. Demnach gibt es nur einen beschrankten Ex
plosionsbereich, dessen untere Grenze durch LuftuberschuB und Gasmangel, 
dessen obere Grenze durch UberschuB an brennbarem Gas und Luftmangel 
bedingt wird. 

Bestimmung des Explosionsbereiches erfolgt stets unter den gleichen 
Bedingungen, da die Grenzen des Explosionsbereiches nicht nur von der Natur des 
Gases abhiingig sind, sondern auch mit der Weite der benutzten Gefiil3e, der Art 

Tabelle 54. Explosionsgrenzen (schwarz markiert) verschiedener Gas- und 
Dampf-Luft- Mischungen sowie Ziindpunkte verschiedener Gase bzw. 
Diimpfe in Luft (nach Berl-Lunge: Taschenbuch fiir die anorganisch-chemische 

Grol3industrie, 7. Aufl., S.95. Berlin 1930. 

Volumprozente Gas ode,' Damp) in Lui' 
Brennsroff ~~~-"~~""<m-","~ll.<<n-c.,,W-F.O~"'''~'''on~~ o t 0 'I. 0 5 

. Wos.serslof 

5.lr1ethan 

fJ. II/hy/en 

7. Acelylen 

75.11mmoniak 

'5 '5 0 '5 '5 

A 13 t78° IJ 

A 111 '200 IJ 

B 157800 IJ 

A. Nach Berl und Fischer: Ztschr. Elektrochem. 30, 29 (1924); Verbrennungs
raum: Glaskugel 27 mm. 

E. N ach International Critical Tables (I.C. T.), Bd.2 (1927): .Aul.lerste Verbren-
nungs~enzen. 

C. Nach Berl-Heise (bei fallenden Temperaturen). 
D. Nach I.C.T., Bd.2 (1927): Niedrigste gefundene Werte. 
AIle Werte sind stark von Apparatekonstanten beeinflul.lt. 
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der Ztindung, dern Druck und der Ternperatur variieren 1 . Wahrend z. B. die 
untere Explosionsgrenze fUr Kohlenoxyd bei Zirnmerternperatur 16 % betragt, 
sinkt sie bei 400 0 auf 14,2%, bei 600 0 auf 7,4%. 

Del' Explosionsbereich del' Benzindampfe ist nach Tabelle 54 (Nr. 8 u. 9) 
bei Zimmertemperatur und Atmospharendruck recht klein; da jedoch bereits 
geringe Mengen Benzindampf mit Luft ein explosives Gasgemisch bilden, 
so ist die Explosionsgefahr fill Benzin trotzdem betrachtlich. 

Die Explosionsgeschwindigkeit betragt bei Benzin 2,5 m/sec; bei Benzol 
ist sie geringer. Gewohnliches Benzin ist insofern feuergefahrlicher als 
Benzol, als es frillier entflammt, rascher verdunstet und der Brand sich 
leichter ausdehnt 2• Mit einem Mikrodynamometer kann man Anfang, Hohe
punkt und Ende der Explosion messen, deren Starke, Entwicklung und 
Geschwindigkeit bei den verschiedensten Mischungsverhaltnissen von Kraft
stoff und Luft in Abhangigkeit von atmospharischen Bedingungen 3. 

Wa.hrend man sich bei Heizvorrichtungen meistens jenseits der oberen 
Grenze des Explosionsbereiches halten mull, ist es fill den Benzin· bzw. 
Gasmotorenbetrieb erforderlich, das Explosionsgemisch an der unteren 
Explosionsgrenze zu halten, um mit moglichst geringer Gasmenge eine 
moglichst grolle motorische Leistung zu erzielen. Am gfulstigsten verhalten 
sich im Automobilmotor Mischungen mit 10-18 % Luftuberschull uber die 
theoretisch erforderliche Menge 4. 

15. Elektrische Erregbarkeit (Brandgefahr) 
und Leitfahigkeit. 

In chemischen Waschereien frillier wiederholt vorgekommene Brande 
waren darauf zuruckzufilliren, dall beim Auf- und Niederschwenken von 
W ollstoffen in Benzin dieses durch die Reibung elektrisch negativ, die Stoffe 
elektrisch positiv geladen wurden. Die so aufgespeicherten Elektrizitats
mengen verursachten beim Berilliren der Stoffe mit leitenden Gegenstanden, 
z. B. der Metallwand des Waschkessels oder del' Hand des Arbeiters, Funken
bildung und gefahrliche Brande. Zur Vermeidung der letzteren ist die 
Benzinwasche in geschlossenen, geerdeten Gefallen vorzunehmen und das 
Benzin durch Zusatz von 1/20 % olsaurer Magnesia (Richterol), Ammoniak
seife oder 2 % 96 %igem Alkohol elektrisch leitend zu machen. So wird die 
beim Schwenken der W ollstoffe in Benzin entstehende Reibungselektrizitat 
schnell abgefillirt und kann sich nicht gefahrbringend ansammeln 5. 

Die elektrische Leitfahigkeit von Benzin wird bei normal oder annahernd gut 
isolierendem Benzin nach der Siemensschen Entlademethode (S. 94), bei weniger 
gut isolierendem Benzin (x> 10-13) mittels Spiegelgalvanometers (S. 95) bestimmt. 

1 H. Bunte: Journ. Gasbel. 44, 835 (1901); Berl u. Fischer: Ztschr. Elektro
chern. 30, 29 (1924); Berl u. Werner: Ztschr. angew. Chern. 40,245 (1927); Berl 
u. Bausch: Ztschr.physikaI.Chem.(A) 145, 347, 451 (1929); Berl u. Hartmann: 
ebenda (A) 146, 281 (1930); Terres: Ztschr. angew. Chern. 44,511 (1931); G. W. 
Jones u.Perrott, Jones u. Yant: Bureau of Mines, Technical Paper 352; s.auch 
F. Pachtner: Petroleum 28, Nr.4, 1 (1932). 

2 K. Dieterich: Auto-Technik 8, Nr.8, 8 (1919). 
3 Buchtala: Chim. et Ind. 25, Sonder-Nr.3bi., 426 (1931). 
4 Ricardo: Schnellaufende Verbrennungsrnaschinen, S.51. 
5 M. M. Richter: Die Benzinbrande in chemischen Waschereien. Berlin: 

R. Oppenheim 1893; Holde: Ber. dtsch. chern. Ges. 47, 3239 (1914). 
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Fiir qualitative Priifungen geniigt die einfache Anordnung, Abb. 105 (A Blech· 
gefiU3 mit Benzin, B Elektrometer, c Bernsteinisolatoren). 

Auch beim Stromen von Benzin, Ather u. dgl. durch enge Rohren, 
z. B. beirn FlieBen durch Trichter, beim FUllen von Tanks oder Kessel. 
wagen durch Rohrleitungen konnen die nichtleitenden Fliissigkeiten infolge 
der Reibung an den Rohrwandungen Ladungen bis zu mehreren Kilovolt an
nehmen, die bei Annaherung eines leitenden Gegenstandes an eine geladene 
GefaBwand Funkenbildung veranlassen. Zur Vermeidung dieser Gefahren 
sind aIle beim Abfilllen benutzten Trichter, 
Rohrleitungen, Tanks usw. zu erden. 

Das groBere Leitvermogen (x = 10- 9) des 
beirn Stromen trotzdem sehr leicht elektrisch 
erregbaren Athers im Vergleich zu demjenigen 
des Benzins deutet darauf hin, daB auBer der 
Leitfahigkeit noch andere Faktoren bei der elek
trischen Erregbarkeit eine Rolle spielen, z. B. 
der Fliissigkeitsgrad oder ein in der chemischen 
Zusammensetzung 1 der Fhi.ssigkeit begriindetes 

8 

A 

c 
Abb. 105. Priifung der 

Leitfahigkeit von Benzin. 

hoheres Potential zwischen Fliissigkeit und Metall. Je schnellm: ein Stoff 
bei gleicher Rohrweite und gleichen Druckverhaltnissen flieBt, um so starker 
ist die Reibung an den Rohrwandungen und - ceteris paribus - die elek
trische Aufladung. Daher zeigen 
unter normalen Druckverhalt
nissen viscosere Stoffe, z. B. 
Petroleum, erst recht natfulich 
Schmierol, uberhaupt keine nach
weisbare elektrische Erregbarkeit. 
Vielleicht wird die Erregbarkeit 
der feuergefahrlichen Fliissigkeiten 
auch durch deren verschiedene 
Wasseraufnahme etwas beeinfluBt. 

Die elektrischen Erregungen (bis 
zu 4000 V und dariiber) von Benzin, 
Benzol usw. werden an dem in 
Abb. 106 skizzierten Apparat ge
priift, indem man die zu unter
suchende Fliissigkeit durch KoWen

]) 

Abb. 106. Apparat zur Messung der elektrischen 
Erregbarkeit von Benzin u. dgl. nach 

D olezalek-Holde. 

sauredruck, z. B. 1,5-4 at, aus dem Zylinder A durch das enge Ausflu13rohr in 
das isoliert aufgestellte Gefa13 B stromen la13t und die elektrische Spannung an 
der Wand von B mit einem an diese angeschlossenen Elektrometer D mi13t2. Bei 
den Priifungen ist stets der Feuchtigkeitsgehalt der Luft mit zu beobachten. 

Die elektrischen Aufladungen riihren nach neueren Versuchen 3 nicht 
nur von der Reibung des Isolators an den Rohrwandungen, sondern auch 
von dem sog. Lenardschen Wasserfalleffekt, d. h. der durch die Zer
reiBung der Oberflache einer Fliissigkeit auftretenden Elektrizitat her. 
Das ausgestromte Benzin gibt seine Ladung sofort an die metallischen 

1 Z. B. Gegenwart polarer Gruppen? 
2 F. Dolezalek: Chern. Ind. 31i, 166 (1912); Holde: 1. c.; Ztschr. Elektro

chern. 22, 195 (1916). 
3 Gutachten der chern. Fakultat der techno Hochschule Wien. Petroleum 24, 

1096 (1928). 
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Wande des AuffanggefaBes bzw. an das eingehangte Elektrometerdrahtnetz 
ab. Aufladungen traten bei Ben z i n regelmaBig nUT bei entsprechender 
Trockenheit del' Luft auf (z. B. bei 30- 57 % Luftfeuchtigkeit bis zu etwa 
4000 V), wahrend bei einer Luftfeuchtigkeit von 75 % und daruber selbst 
bei einem Stromungsdruck von 5-6 at keine Aufladungen auftratenl. 

Bei Stromungsversuchen mit ehemisch rein em Ben z 0 I wurden dagegen 
noeh bei Luftfeuchtigkeiten von 81 % Aufladungen bis zu 3000 V bei 
Messingrohr, ferner bei Eisenrohr 3600, Aluminium 2200, Kupfer 1000, 
Glas 800 V bei einem Stromungsdruek von Il/2 -2 at beobachtet. 

Das in die Fliissigkeit eingehangte Drahtnetz C wird nach dem Aufladen 
dUTch die elektrisch erregte Flussigkeit beim Erden von B bei Benzol wegen 
dessen im Vergleich zu Benzin hoherer Leitfahigkeit (mindestens 10- 12 ) 

stets sofort entladen, nieht immer abel' bei Benzin, das sehleehter leitet. 
Darum ist die Gefahr del' elektrisehen Erregbarkeit bei Benzol noeh geringer 
als bei Benzin. 

Naeh G. Quineke 2 konnen unter Umstanden bei elektrisehen Er· 
regungen infolge von longitudinalen elektrisehen Sehwingungen Funken· 
ausgleiehe selbst vom geerdeten zum benaehbarten geerdeten Leiter statt
finden, wie dies Z. B. bei einem Blitzumschlag zwischen benachbarten Gas
und Wasserleitungen beobachtet wUTde. 

16. Spezifische Warme. 
Die Kenntnis del' spezifischen Warme des Benzins ist fliT die Berechnung 

del' Heizeinrichtungen, del' Kuhlanlagen usw. bei del' Destillation wichtig 
(Bestimmung S. 74). 

Ein von Graefe 3 untersuchtes amerikanisches Benzin zeigte die spe
zifische Warme 0,487 cal/g. Grad; Petrolather, Kp. 35-40 0 , hatte merk
lich hohere spezifische Warme, Z. B. bei - 161,20 0 0,588, bei - 96,15 0 

0,596, bei - 25,55 0 0,608 cal/g. Grad 4. 

17. Heizwert. 
FliT die BeUTteilung des Benzins zum Betriebe von Verbrennungsmotoren 

ist die Verbrennungswarme ohne groBere analytische Bedeutung (s. S. 180). 
Die Bestimmung erfolgt im Bedarfsfalle in del' calorimetrischen Bombe 
dUTCh Verbrennung des in einer Gelatinekapsel eingeschlossenen Benzins 
(S. 81 f.). 

18. Ziindpunkt (Selbstziindungstemperatur). 
Bedeutung und Bestimmung S. S. 67. Del' Zundpunkt ist stark ab

hangig von del' Konzentration des Sauerstoffs, also vom Druck 5, ferner von 

1 Holde: Verhandl. Dtsch.physikal. Ges.21, 465 (1919); Techn.Ber. des Benzol
Verbandes Bochurn 1919, Nr.11, S. 1; s. auch W. MeiJ3ner: Verhandl. Dtsch. 
physikal. Ges.21, 371 (1919); Jber. chem.-techn. Reichsanstalt 1924/25, S.195; 
B. Muller: Erdal u. Teer 4, 496 (1928). 

2 Privatmitt. 3 Graefe: Petroleum 2, 523 (1906/07). 
4 Battelli: Atti R. Accad. Lincei (Roma), Rend. (3) 16, [I] 243 (1907); 

s. auch Physikal. Ztschr. 9, 671 (1908). 
5 Tausz u. Schulte: Uber Ziindpunkte und Verbrennungsvorgange im Diesel

motor. Halle: Wilhelm Knapp 1924; Ztschr. Ver. Dtsch. lug. 68, 574 (1924) 
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der OberflachengroBe des Treibmittels, also dem Grad der Zerstaubung 
bzw. Verdampfung, endlich von der Anwesenheit von katalytisch wirkenden 
Stoffen, z. B. der Art und Oberflachenbeschaffenheit der anwesenden 
)Ietal1e. 

19. Bestimmung von Wasser in Motortreibmitteln. 
Benzin besitzt ein so geringes Losungsvermogen fUr Wasser, daB klares 

Benzin praktisch auch wasserfrei ist. Benzol besitzt ein etwas starkeres 
Losungsvermogen fUr Wasser, und tech
nische Alkohole haben immer einen ge
wissen Wassergehalt; daher wird dessen 
Bestimmung in gewissen Treibmitteln, 
besonders in alkoholhaltigen, gelegent
lich erforderlich. 

Suspendiertes Wasser wird durch 
Zentrifugieren einer Durchschnittsprobe 
Benzin bestimmt. 

Die Destillation mit Xylol nach 
:ftlarcusson (s. S. 117) ist zur Be
stimmung des Wassers in Treibmitteln 
nicht geeignet, da die in Frage kommen
den sehr kleinen Mengen Wasser nicht 
mehr einwandfrei angezeigt werden . 
. Man muB daher Verfahren anwenden, 
bei denen das Wasser chemisch mit 
anderen Stoffen reagiert und die ent
stehenden Reaktionsprodukte leicht be
stimmt werden konnen, Methoden, wie 
sie ihrem Prinzip nach meist schon vor 
Jahrzehnten fUr die Priifung des rohen 
Erdols auf Wassergehalt angegeben, 
aber trotzdem nicht eingefUhrt warden. 

a) Verfahren von Schlitz und Klau
ditzl. Man liiJ3t auf das im Treibmittel 
enthaltene Wasser Calciumcarbid einwirken, 
fangt das entstehende Acetylen in Aceton Abb. 107. Wasserbestimmungsapparat 
auf und fuhrt ersteres durch EingieJ3en der nach Die t ric h und Con r a d. 
Acetonlosung in eine nach L. Ilosvay2 
aus Kupfernitrat, Ammoniak und salzsaurem Hydroxylamin hergestellte Cupro
salzlosung in Acetylenkupfer uber. Dieses wird abfiltriert, ausgewaschen, mit 
saurer Ferrisulfatlosung zu Cuprisulfat und Ferrosulfat umgesetzt 3 und letzteres 
mit Permanganat titrimetrisch bestimmt. 1 ccm O,I-n KMn04 = 1,8 mg Wasser. 

b) Einfacher ist das Verfahren von Dietrich und Conrad 4 , bei welchem 
man Magnesiumnitrid auf das Wasser im Treibstoff einwirken laBt und das 
gemaB der Gleichung 

Mg3N2 + 6 H 20 = 3 Mg (OH)2 + 2 NH3 

gebildete Ammoniak titrimetrisch bestimmt. 

1 Schutz u. Klauditz: Ztschr. angew. Chem. 44, 42 (1931). 
2 L. Ilosvay: Ber. 32, 2698 (1899). 
3 Wills tatter u. Maschmann: ebenda 53, 939 (1920). 
4, Dietrich u. Conrad: Ztschr. angew. Chem. 44, 532 (1931). 



206 Benzin. 

I Mol (IS g) Wasser entspricht 1/6 Mol (rund 17 g) Mg3N2 und % Mol 
(5,67 g) NHs. 

In den trockenen Kolben A (s. Abb. 107) bringt man doppelt soviel Magnesium
nitrid, wie der in 50 ccm Treibstoff voraussichtlich enthaltenen Wassermenge ent
spricht, jedoch mindestens 5 g. Dann lal3t man aus dem Scheidetrichter B 50 ccm 
des Treibstoffs zufliel3en und splilt mit etwas wasserfreiem (tiber CaCl2 getrocknetem) 
Benzin nacho Durch Erwarmen des Kolbens A unterstlitzt man die meist von selbst 
einsetzende Reaktion und treibt das entwickelte NH3 quantitativ in die mit ge
messener Menge 1,0- bis O,I-n H 2 S04 (je nach der erwarteten Ammoniakmenge) 
beschickte Vorlage E tiber, indem man so lange erhitzt, bis etwa 3/4 des Treibstoffes 
liberdestilliert sind. Die in dem Aufsatz befindlichen Raschigringe sollen das Mit
reil3en des Magnesiumnitrids verhindern. Zum Schlul3 wird der Uberschul3 an Saure 
in der Vorlage zurlicktitriert. 

1 ccm 1,0-n H 2S04 entspricht 3 Millimol = 54 mg H 20. 

Wasserfreier Athylalkohol reagiert nicht mit Mg 3N2 , wohl aber reines 
Methanol, und zwar unter Bildung von Trimethylamin. Diese Reaktion 
bleibt aber aus, wenn das Methanol mit absolutem Athylalkohol so weit ver
diinnt wird, daB der Methanolgehalt der Mischung unter 60 % sinkt. Bei 
Treibstoffen, die im allgemeinen wesentlich geringere :Mengen Methanol 
enthalten, ist dahel' keine Vel'diinnung notig. 

20. Nachweis von Zusatzen zu Benzinen 1. 

a) Wasserlosliche Zusatze. 
Zum qualitativen Nachweis und gleichzeitig zur quantitativen Er

mittlung wasserloslicher Zusatze (Methylalkohol, .Athylalkohol, Aceton) schlittelt 
man das Benzin mit dem doppelten Raumteil einer 30%igen Losung von kryst. 
Chlorcalcium aus und ermittelt die Volumenabnahme der Benzinschicht. Die 
Chlorcalciumlosung wird mit gut wirkender Kolonne (G 0 1 0 d et z -Birektifikator, 
Vi g r e u x od. dgI.) fraktioniert, und die bis 60 0 siedenden Anteile werden zur 
Untersuchung auf Aeeton verwendet, die Fraktion 60-75 0 auf Methylalkohol 
und die Fraktion 75-80 0 auf .AthylalkohoI. 

<X) Aceton. Die Ausschlittelung der niedrigstsiedendenKraftstofffraktion ver
setzt man mit der gleichen Menge verdlinnter Lauge und 5 Tropfen 25%iger Nitro
prussidnatriumlosung. Eine Rotfarbung, welche beim Ansiiuern mit Essigsaure 
in Himbeerfarbung libergeht, deutet auf Aceton 2. Acetaldehyd ergibt ebenfalls 
Rotfarbung, welche aber auf Essigsaurezusatz in gelb libergeht. 

(J) MethylalkohoJ3. 0,2 cem der bis 75 0 siedenden Fraktion der wasser-
16slichen Anteile werden mit 5 ccm Kaliumpermanganatlosung (3 g KMn04' 15 ccm 
85%ige H 3P04, 100 g Wasser) 10 min oxydiert. Zur Entfarbung des liberschlissigen 
Permanganats gibt man 2 ccm einer Losung von 5 g OxaIsaure in 50 cem Schwefel
saure (1,84) und 50 ccm Wasser zu und schlittelt bis zur Farblosigkeit. SchlieBlich 
werden 5 ccm Schiffsches Reagens, modifiziert nach Elvove 4, zugefligt und gut 
durchgeschlittelt. Bei Anwesenheit von MethylalkohoI erfolgt nach kurzer Zeit 
Violett- bis Rotfarbung. Zur Herstellung des Schiffschen Reagens lost man 
0,2 g Fuchsin in 120 ccm heiJ3em Wasser, versetzt nach dem Abktihlen mit einer 
Losung von 2 g wasserfreiem Na2S03 in 20 ccm Wasser und 2 ccm Salzsaure (1,19) 
und flillt auf 200 ccm auf. 

Der Nachweis des Methylalkohols in der mit Permanganat oxydierten Losung 
kann besonders scharf mit Morphinhydrochlorid erfolgen 5, jedoch macht die Be
schaffung des nicht frei verkauflichen Morphins Schwierigkeiten. 

1 S. auch Wa. Ostwald: Analyse der Kraftstoffe in Beri-Lunge, chem.-techn. 
Untersuchungsmethoden, 8. Auf I., Bd. 2, S. 60f. 

2 K. Dieterich: Analyse der Kraftstoffe, S. Ill. 1920. 
3 K. R. Dietrich u. H. Jeglinski: Chem.-Ztg. S3, 177 (1929). 
4 Elvove: Ind. engin. Chem. 9, 295 (1917); C. 1920, IV, 269; Dinslage u. 

Windhausen: Ztschr. Unters. Lebensmittel ii2, 132 (1926). 
5 Dieterich: _'ll1alyse der Kraftstoffe, S. Ill. 1920. 
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y) Athylalkohol. Zum qualitativen Nachweis von Alkohol in Kraftstoff
gemischen verwendet man Anilinblau 2 B, spritloslich 1, welches in Wasser, Benzin, 
Petroleum, Benzol und seinen Homologen, Tetralin, Cyclohexan, Ather, Schwefel
kohlenstoff und Terpentinol vollstandig unloslich, in Methyl-, Athyl-, Amylalkohol 
sowie den hoheren Homologen, in Aldehyden und Ketonen mit tiefblauer Farbe 
loslich ist. Man schiittelt etwa 20 ccm der Probe mit 5-10 mg Anilinblau 2 B 
einige Male durch und laf3t 1/4 h stehen; die in ein Reagensglas abfiIt.rierte Mischung 
erscheint bei Gegenwart von 21/2 % Alkohol deutlich hellblau gefarbt, bei 5 % 
Alkohol bereits tiefblau. 

Jodoformreaktion. Die zwischen 75 und 80 0 siedenden Anteile der Aus
schiittelung werden mit wasseriger Kalilauge schwach alkalisch gemacht, mit einer 
Jod-Jodkaliumlosung bis zur Gelbfarbung versetzt und letztere durch tropfen
weisen Laugenzusatz entfernt_ Bei Gegenwart von Athylalkohol oder Aceton 
tritt bei gelindem Anwarmen Jodoformgeruch auf, nach Hingerem Stehen erfolgt 
Abscheidung von JodoformkrystaIlen_ 

Benzoylchloridreaktion. Die Fraktion 75-800 wird mit einigen Tropfen 
Benzoylchlorid geschiittelt und nach einiger Zeit stark alkalisch gemacht; bei 
Gegenwart von Alkohol t~itt unter Verschwinden des unangenehmen Benzoyl
chloridgeruchs der Geruch nach Benzoesaureester auf. Analog reagieren auf3er 
Athylalkohol aIle anderen Alkohole und Phenole, daher muf3 man fiir den Versuch 
eine Fraktion vom ungefahren Siedepunkt des Athylalkohols benutzen. 

b) Wasserunlosliche Zusatze. 

IX) Benzolkohlenwasserstoffe_ GroBere Zusatze von Benzol geben 
sich bereits durch Erhohung des spez. Gew. und der Refraktion des Benzins 
zu erkennen (s. S. 190). Indopheninreaktion s. S. 576. 

Asphaltreaktion. Olfreier Petroleumasphalt, wie man ihn bei der Asphalt
bestimmung in dunklen Mineralolen mit Normalbenzin (s_ S_ 166) erhaIt, ist in 
Benzol leicht loslich. Er kann daher nach Holde, auch in Form von asphalt
getrankten Papierstreifen 2, als Reagens auf Gegenwart von Benzol in Benzin 
benutzt werden, das sich bei Anwesenheit von Benzol in Beriihrung mit dem ge
pulverten ausgewaschenen Asphalt gelb, bzw. bei grof3eren Benzolmengen braun 
farbt. Der Asphalt ist in Alkohol unloslich, ein Vorzug gegeniiber der Dracorubin
probe. 

Bei Gegenwart von Cyclohexan, das gewohnlichen Hartasphalt teilweise lost, 
solI zum Benzolnachweis mit Cyclohexan gefallter Asphalt benutzt werden 3. 

Dracoru binreaktion 4. Drachenblutharz ist in Benzol (freilich auch in 
Spiritus, Methylalkohol, Aceton, Ather und Terpentinol) mit roter Farbe loslich, 
in Benzin unloslich. Schiittelt man mit Drachenblut getranktes Papier (Dracorubin
papier der Chem. Fabrik Helfenberg) mit der zu untersuchenden Probe, so farbt 
sich diese bei Gegenwart aromatischer Verbindungen oder der anderen oben ge
nannten Stoffe rot, bleibt dagegen bei reinem Benzin ungefarbt. Indische Benzine, 
welche auch unvermischt erhebliche Mengen von Benzol und seinen Homologen 
enthalten, auch Tetralin (S. 578), geben dementsprechend positive Dracorubin
reaktion, sowie Farbung in Beriihrung mit Asphalt. Dekalin (S. 579) gibt die 
Dracorubinreaktion nicht. 

Nachweis von Benzolvorlauf. Benzolvorlauf gibt sich durch die 
Gegenwart von Schwefelkohlenstoff zu erkennen; s. S. 575. 

(J) Tetralin (s. S. 578) ist durch seinen charakteristischen Geruch iIll 
Verdunstungsruckstand, sowie in der bei etwa 204-210 0 siedenden Fraktion, 
ferner durch sein hohes spez. Gew. und seine hohe Refraktion nachzuweisen. 

1 Formanek: Chem_-Ztg. 52, 326, 346 (1928). 
2 G. WeiJ3: Allg. 01- u. Fett-Ztg. 27, Nr.11, Bei!. Mineralole 3, 22 (1930). 
3 M. Jakes: Chem.-Ztg. 47, 757 (1923). 
4 Dieterich: Motorfahrer 1915, Nr 8. 
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Es gibt ferner ebenso wie Terpentinol, Cyelohexan, Cyelohexanol, Methyl
eyelohexan folgende Peroxydreaktion 1: 

Schuttelt man das Benzin mit der halben Menge etwa 1 %iger Starkelosung 
unter Zusatz von etwa 5%iger Kaliumjodidlosung und sauert mit ganz verdtinnter 
HCl schwach an, so farbt sich die untere Schicht bei Gegenwart von Tetralin hell
blau bis tiefviolett. Bei Anwesenheit groLlerer Tetralinmengen tritt die Reaktion 
bereits vor dem Saurezusatz ein. 

y) Athylather. 5 ccm einer 1 %igen K2Cr20TLosung werden mit 3-4 Tropfen 
verdtinnter Schwefelsaure angesauert und mit etwa 5 ccm der niedrigstsiedenden 
Benzinfraktion sowie 2 ccm 3 %igem H 20 2 geschiittelt. Bleibende Blaufarbung 
CUberchromsaure) deutet auf Gegenwart von Ather, wahrend von Alkoholen her
ruhrende Blaufarbung in Griin und schlie13lich in Gelb ubergeht. 

21. Quantitative Zusammensetzung der Benzine. 
a) Olefine. 

a) Behandlung mit Sehwefelsaure s. S. 212. 
(3) Halogenadditionsverfahren. Die Jodzahlmethoden der Fett

analyse (S. 771) sind bei MineralOlen nieht ohne weiteres anwendbar, da 
neben Addition aueh Halogensubstitution eintritt. Naeh Galle 2 solI aber 
folgende Modifikation der Jodzahlsehnellmethode von Margosehes bei 
Mineralolen befriedigende Werte liefern: 

In einem Jodzahlkolben werden etwa 0,1 g Benzin (genau gewogen) in 10 ccm 
Ather-Aceton (1 : 2) oder in 2 ccm Amylalkohol unter nachheriger Zugabe von 8 ccm 
absolutem Alkohol gelost und mit 25 ccm 0,2·n alkoholischer Jod16sung und 
200 ccm H 20 versetzt. Nach 5 min (vom Wasserzusatz ab gerechnet) wird das 
unverbrauchte Jod mit O,I-n Na2S20a zuriicktitriert. Berechnung der Jodzahl 
wie in der Fettanalyse (S. 770). 

AueIt Bestimmung der R It 0 dan z a h I (S. 773) wurde neuerdings 
empfohlen a. 

b) Aromatische Kohlenwasserstoffe. 
IX) Mit rauchender Schwefelsaure 4 (s. auch S.212). 25 cern Benzin und 

25 ccm Schwefelsaure (80 Vol. konz. Schwefelsaure und 20 Vol. rauchende Saure 
von 20% SOa) werden 15 min in der Schiittelmaschine geschuttelt und mit konz. 
Schwefelsaure in ein MeLlrohr ubergespiilt. Die Abnahme der Benzinschicht 
entspricht dem Gehalt an aromatischen und ungesattigten Kohlenwasserstoffen. 
Bei mehr als 13% Aromaten werden 40 ccm des Sauregemisches verwandt. Statt 
rauchender Schwefelsaure ist auch die Anwendung einer 30 g P20S in 100 ccm 
enthaltenden Schwefelsaure empfohlen worden 5. 

(3) Dureh Nitrierung 6• Die Methode beruht auf der Uberfiihrung der 
aromatisehen Kohlenwasserstoffe in ihre Mononitroderivate und deren Los
liehkeit in konz. Sehwefelsaure. 

1 R. Hueter: Auto-Technik 1923, Nr.3/4, 17. 
2 E. Galle: Erdol u. Teer 7,287 (1931); Ztschr. angew. Chern. 44,474 (1931); 

Jahrbuch von den Kohlen und Mineralolen, Ed. 4, S. BO. 1932; E. Galle u. 
M. Bohm: Erdol u. Teer 8,76,91 (1932). 

a G. Hugel u. Krassilchik: Chim. et Ind., Marz-Sonder-Nr. 23, 203 (1930). 
4 Kraemer u. Bottcher: Verhandl. d. Ver. f. Gewerbefl. 1887, 637; Muhle 

u. Dietrich: Erdol u. Teer 2, 572 (1926). 
5 Kattwinkel: Brennstoff-Chem. 8,353 (1927); Bandte: Erdol u. Teer 4, 

107, 131 (1928). 
6 W. HeLl: Ztschr. angew. Chern. 33, 147, 176 (1920); Erdol u. Teer 2, 779 

(1926); 3, 75 (1927). 
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In einem Kolben (Abb. 108) werden 60 ccm des zu priifenden .Benzins mit 
200 ccm konz. Schwefelsaure (1,84) unter KiiWung mit Eiswasser 5-10 min ge. 
schuttelt und dann unter weiterer Ktihlung aus dem Tropftrichter mit 50 g 
Nitriersaure tmter kraftigem Umschiitteln im Verlauf von 15-20 min versetzt. Die 
Temperatur solI im Verlauf der Nitrierung nicht uber + 10 0 steigen. Bei 30% 
aromatischen Kohlenwasserstoffen mul3 die Menge Nitriersaure vermehrt werden. 
Diese besteht aus 1 Teil Salpetersaure (1,42 = 70% HNOa), die unter Erwarmen 
auf 40--45 0 durch Luftdurchblasen von salpetriger Saure ganz befreit und hell ist, 
und 2 Teilen H 2S04 (1,84). Nach Beendigung der Einwirkung fiillt man den Kolben 
bis zur obersten Marke mit konz. Schwefelsaure, setzt den eingeschliffenen Stopfen 
auf, schiittelt 114 min kraftig durch und lal3t einige Stunden, am besten uber Nacht 
stehen. Das abgelesene Volumen des nicht angegriffenen bles, dessen Temperatur bei 
merklicher Abweichung von der Zimmertemperatur zu beruck· 
sichtigen ist, gibt, zuziiglich 1 ccm Korrektur fur die in der 
konz. Schwefelsaure losliche Menge unveranderter Kohlenwasser· 
stoffe, deren Gesamtmenge, die Differenz gegenuber den an· 
gewandten 60 ccm die Menge aromatischer KoWenwasserstoffe 
in 60 ccm an. Bei dieser Form der Versuchsausfuhrung ent· 
stehen nur Mononitroderivate. Nimmt man starkere Sauren, 
so bilden sich leicht Dinitroderivate, die in konz. Schwefelsaure 
weniger loslich sind. § 

Bei Crackbenzinen versagt die Methode. 
y) Mit Dimethylsulfat 1. Dimethylsulfat lOst bei 

Zimmertemperatur die Aromaten und Olefine bedeutend 
leichter als die gesattigten Paraffinkohlenwasserstoffe. Bei 
etwa 20 0 lOsen sich darin z. B. 100 % Reinbenzol, 72 % 
Amylen, 13,5 % Cyclohexan, 5,5 % Octan, 10 % Normal· 
benzin. Die Loslichkeit wachst mit steigender Temperatur. 
Da die Dimethylsulfatzahl (Prozentgehalt an in Dimethyl. 
sulfat unter den nachfolgenden Bedingungen lOslichen An· 
teilen) nur der Ausdruck einer einfachen partiellen Los· 
lichkeit ist, gestattet sic keinen exakten RlickschluB auf 
den Gehalt an Aromaten 2; immerhin gibt sie bei folgender 
Arbcitsweisc am schnellsten AufschluB liber einen Gehalt 
an Aromaten und ungesattigten Kohlenwasserstoffen a. 

Bei etwa 20 0 fiillt man in einen in 0,1 ccm geteilten Mel3· 
zylinder 15 cern frisches Dimethylsulfat, uberschichtet mit 10 ccm 
des Benzins und schuttelt durch. Die ermittelte Volumen. 

Abb.l08.Apparat 
zur Nitrierung 

nach Hell. 

abnahme der Benzinschicht, mit 10 multipliziert, ergibt die Dimethylsulfatzahl (Di). 
Aus dieser berechnet sich der ungefahre Gehalt an Aromaten unter Zugrunde. 
legung einer mittleren Dimethylsulfatzahl von 12 fur die zur Mischung ver· 
wendeten Straight.run.Benzine nach der Gleichung: 

Vol.·% Benzolkohlenwasserstoffe = 100 (Di - 12)/(100-12) = 1,136 (Di - 12). 

Bei Crackbenzinen mit einer mittleren Dimethylsulfatzahl von 16 wiirde die 
entsprechende Gleichung lauten: 

Vol.·% Benzolkohlenwasserstoffe = 100 (Di -16)/(100-16) = 1,190 (Di -16). 

Da bei hoheren Gehalten an Aromaten die Dimethylsulfat16sung derselben 
auch mehr gesattigte Kohlenwasserstoffe lost, so verdtinnt man entsprechend 
dem in einer Vorprobe ermittelten angenaherten Gehalt das Benzin mit so viel 
Normalbenzin, dal3 die Dimethylsulfatzahl der Mischung nicht mehr als etwa 
40% betragt. Unter Beriicksichtigung des Gehaltes des Normalbenzins an in 
Dimethylsulfat loslichen Anteilen (etwa 10%) ist aus der Volumenverminderung 

1 Valenta: Chem .. Ztg. 30, 266 (1906). 
2 Weller: Auto·Technik 17, Nr.3, 7 (1928). 
a G. Meyerheim u. Frank: Privatmitt. 

Holde, KohlenwasserstoffOle. 7. Aufl. 14 
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der Benzinschicht der Gehalt an Aromaten und ungesiittigten Kohlenwasserstoffen 
zu berechnen. 

An Stelle des auBerordentlich giftigen Dimethylsulfats wurde die Ver· 
wendung des ungiftigen Diathylsulfats vorgeschlagen, das besonders bei 
Verdiinnung mit Petroleum gut mit der Dimethylsulfatprobe iiberein· 
stimmende Werte liefern soll1. Nach Versuchen von G. Meyerheim ist 
jedoch bereits reines Normalbenzin in Diathylsulfat zu 40 % loslich. 

<5) Bestimmung der Aromaten in olefinfreien Benzinen durch Fest
stellung der kritischen Losungstemperatur in Anilin (englische Standard
methode) s. S. 186 u. 211. 

c) Naphthene. 

Die Ermittlung des Naphthengehalts von Benzinen erfolgt nach Ent
fernung der Aromaten und Olefine durch Bestimmung des sog. Anilin
punktes; sie beruht darauf, daB die verschiedenen Kohlenwasserstoffe 
(Aromaten, Paraffine, Naphthene) sich erst oberhalb der kritischen Losungs
temperatur mit Anilin in jedem Verhaltnis mischen lassen. Die kritische 
Losungstemperatur liegt fiir die Aromaten sehr niedrig (unter 0°), fiir ge
sattigte Naphthene (soweit sie im Automobilbenzin vorkommen) dagegen 
zwischen 30 und 50°, durchschnittlich bei etwa 40°, und fiir die im Auto
mo bilbenzin enthaltenen gesattigten Paraffinkohlenwasserstoffe bei etwa 70 ° 2. 

In einem nur aus Paraffinen und Naphthenen bestehenden Gemisch wird 
die kritische Losungstemperatur ungefahr proportional dem N aphthengehalt 
gegeniiber dem Wert fiir reine Paraffine (700) erniedrigt, d. h. fiir jedes 
Prozent Naphthene um etwa 0,3°. Bei Zerlegung russischer Rohole wurden 
fiir die reinen Paraffinkohlenwasserstoffe der einzelnen Destillatfraktionen 
folgende Anilinpunkte gefunden a: 

Fraktion 60-950 bei 700, 95-1220 bei 70,30, 122-1500 bei 73,20, 150 bis 
2000 bei 78,60, 200-2500 bei 85,80, 250-3000 bei 930. In den einzelnen Fraktionen 
betriigt die Anilinpunktsdepression fill je 1 % Naphthene bei der Fraktion 60-950 
0,40, bei der Fraktion 95-1220 0,30, bei den hoheren Fraktionen 0,20. 

Wahrend fiir die Bestimmung des Aromatengehalts in den englischen 
Standardmethoden die Ermittlung der wirklichen kritischen IJosungstem
peratur unter Variierung der Anilinmenge vorgeschrieben ist, begniigt man 
sich fiir die Bestimmung des N aphthengehalts mit der einfacheren Fest
stellung des "Anilinpunkts", d. h. derjenigen Temperatur, bei welcher eine 
homogene Mischung aus gleichen Raumteilen Benzin und Anilin sich 
beim Abkiihlen entmischt. Die wahre kritische Losungstemperatur, liegt 
etwas hoher als der Anilinpunkt, nach Ssachanen und Wirabianz 4 bei 
aromatenfreien Naphthen-Paraffingemischen aber nur um hochstens 0,3°. 

Nach Tropsch und Simek 5 versagt die Anilinpunktsmethode bei 
Mischungen mit mehr als 50 % Aromaten, wahrend der Ammoniakpunkt 
(Losung in fliissigem NHa) brauchbar ist. 

1 ?:aylor: Ind. engin. Chern. 19, 76 (1927). 
2 Uber die Anilinpunkte der reinen Kohlenwasserstoffe s. Howes: Journ. 

LP.T. 16, 75 (1930). 
a Ssachanen u. Wirabianz: Petroleum 211, 874 (1929). 
4 Ssachanenvu. Wirabianz: 1. c. S.870. 
5 Tropsch u. Simek: Mitt. Kohlenforschungsinst. Prag 1931, 62. 
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CI;) Bestimmung des Anilinpunktes 1 . In einem 3-4 em weiten Reagens
glas, das mit GlasrUhrer und einem in 0,1 0 getcilten Thermometer versehen ist, 
werden 10 cern von ungesattigten und aromatischen Kohlenwasserstoffen befreites 
Benzin und 10 cern frisch destilliertes, wasserfreies Anilin im Wasserbad erwarmt. 
Nach Klarwerden der Lasung liiJ3t man unter standigem RUhren langsam abkiihlen 
und ermittelt als Anilinpunkt diejenige Temperatur, bei welcher dureh eintretende 
TrUbung die Thermometerkugel unsichtbar wird. Durch Wiederholung des An
warmens und AbkUhlens la13t sich der Entmischungspunkt auf 0,10 genau feststellen. 

Urn den Einflu13 der Siedegrenzen auf den Anilinpunkt zu berUcksichtigen, 
kann man den 50%-Siedepunkt, d. h. denjenigen Grad, bis zu dem 50 Vol.-% 
des Benzins destiIlieren, heranziehen und den Gehalt an Naphthenen und Paraffinen 
in dem Rest unmittelbar aus dem Diagramm 
(Abb. 109) entnehmen 2 . 

{J) Bestimmung der kritischen 
Losungstemperatur nach der 
IPT -Vorschrift. 70 

In England bestimmt man folgender
maDen den Aromatengehalt in olefin
freien Benzinen aus der Veranderung 
der kritischen Losungstemperatur des 
Benzins mit Anilin vor und nach der 

'll 85 

~ 
.~ 80 
~ Entfernung der aromatisehen Kohlen- § 

wasserstoffe 3. .~ 55 

Zu 5 cern Benzin, die sich in einem ::;: 
25 ~m weiten, mit RUhrer und Thermo- ~ 
meter (30-75 0, in 0,20 geteilt) versehenen 
Reagensglas befinden, gibt man zunachst 
3 ccm frisch destilliertes Anilin aus einer 
kleinenBUrette, bestimmt dieEntmisehungs
temperatur, wie unter Anilinpunkt besehrie
ben, und wiederholt diese Operation naeh 
Zusatz von je 0,5 cern Anilin so oft, bis 
man di-e hachste Entmischungstemperatur 
erreicht hat. Das gefundene Temperatur
maximum ist die kritische Lasungstempe
ratur. Die glciche Bestimmung nimmt man 
mit dem von Aromaten befreiten Benzin 
(s. u.) vor. Aus der Differenz LI 0 der kriti-

Abb. 109. Diagramm von Garner zur 
Berechnung des Naphthengehaltes aus 

Anilinpunkt und 50 %-Siedepunkt. 

schen Lasungstemperatur vor und nach Entfernung der aromatischen Kohlen
wasserstoffe berechnet man den Gehalt an letzteren nach der Naherungsformel 

x = 1,19. LI Gew.-%. 

Die Methode ist nur bei Abwesenheit von Olefinen und Antiklopfmitteln 
und nur bis zu einem Maximalgehalt von 20 % Aromaten anwendbar. Bei 
hoherem Aromatengehalt muD man das urspru.ngliche Benzin mit einer 
geeigneten Menge des gleichen, von Aromaten befreiten Benzins verdu.nnen. 

Zur Entfernung der Aromaten wird das Benzin (50 ccm) dreimal je 15 min 
lang mit 98%iger Schwefelsaure (zuerst 100 ccm, dann zweimal je 50 cern) aus
gesehiittelt, die Saure mit Eiswasser ausgewasehen und das Benzin mindestens 6 h 
lang, besser Uber Naeht, mit CaCl2 getroeknet. 

1 Tizard u. Marshall: Journ. Soc. chern. Ind. 40, 20 (1921); Ormandy 
u. Craven: Journ. I.P.T. 10, 101 (1924); Egloff u. Morrell: Ind. engin. Chern. 
1S, 354 (1926); Erdal und Teer 2, 430 (1926). 

2 Garner: Journ. I.P.T. 14, 699 (1928). 
3 I.P.T.-Standard Methods, 2. Aufl., 1929. S. 19. British Standard Specifi

cations for Motor and Aviation Spirit, herausgeg. von der British Engineering 
Standards Association, 2. Aufl. 1929. 
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Die kritische Losungstemperatur wird durch jedes Prozent Benzol urn 
1,19, Toluol urn 1,20 undXylol urn 1,230 herabgesetzt,so daB man als mittleren 
Faktor 1,20 annehmen kann. FUr verschiedene Erdolfraktionen ergeben 
sich folgende, mit den Siedegrenzen ansteigenden mittleren Umrechnungs
faktoren fUr den Aromatengehalt 1: 

Benzolfraktion (60-950 ) 

Toluolfraktion (95-1220 ) 

Xylolfraktion (122-1500 ) 

1,15 
1,24 
1,30 

Fraktion (150-2000 ) 

(200-2500 ) 

(250-3000 ) 

1,50 
1,65 
1,80 

d) Systematischer Analysengang zur Bestimmung der 
aromatischen, ungesattigten, gesattigten aliphatischen 

und gesattigten cyclischen Kohlenwasserstoffe. 

Verfahren von Riesenfeld und Bandte 2• 

Man verwendet fUr die Bestimmungen zweckmaBig 12-13 mm weite, 
45-50 em lange Eggertz-Rohren (in 0,1 cern geteilt, zylindriseh, einseitig 
zugesehmolzen, mit eingesehliffenen Stopfen) von 50 cern Inhalt. 

Methode 1, wird bei reinen Straight-run-Benzinen mit Kennziffer bis 123,5 
(S. 195) sowie bei Mischungen derselben mit Motorenbenzol benutzt, die eine 
Dimethylsulfatzahl 25 und darunter zeigen. 

<X) Ungesattigte Kohlenwasserstoffe (Olefine und ungesattigte eyclische 
Kohlenwasserstoffe). 15ecm Benzin werden bei 0 0 mit 30 cem H 2 S04 (bei Straight
run Mittel- und Schwerbenzinen 94%iger, bei Leichtbenzinen 92%iger, bei Craek
und Sehwelbenzinen 85%iger Saure) behandelt. Man uberschichtet die Saure 
vorsichtig mit der Benzinprobe, liest den Meniscus ab und schuttelt nach 15 min 
langem Verweilen des Rahrehens in Eis 10 min sehr vorsichtig unter Vermeidung 
jeder Temperaturerhahung um. Die Abnahme der Benzinschieht, naeh Stehen 
im Eis uber Naeht (meist geniigen 1-2 h) abgelesen, ergibt ein MaJ3 fur den Gehalt 
an ungesattigten Kohlenwasserstoffen. 

Statt der Schwefelsauren versehiedener Konzentration kann man zum Aus
schutteln der Olefine nach KattwinkeP aueh fiir 10 cem Benzin 30 ccm einer 
Lasung von 5 g Borsaure in 100 cern konz. Schwefelsaure verwenden. Bei hohem 
Olefin- oder Aromatengehalt erhalt man aber keine befriedigenden Ergebnisse. 

fJ) Aromatisehe Kohlenwasserstoffe. 30 eem 100%iger Schwefelsaure 
(Monohydrat) werden mit 15 ecm Benzin vorsichtig uberschichtet und um
geschwenkt. Hierauf steUt man das Rahrehen in ein 40-50 0 warmes Wasserbad, 
schuttelt 5-10 min lang, kuhlt unter der Wasserleitung ab und liest die Volumen
verminderung der Benzinschicht nach Stehen uber Naeht ab; meist genugt aueh 
hier 1-2std. Absitzenlassen. Statt auf 40-50 0 zu erhitzen, kann man auf 
3 Teile Saure 1 Teil Benzin verwenden. Die Volumenverminderung der Benzin
schicht ergibt die Summe der aromatischen + ungesattigten Kohlenwasserstoffe; 
die Differenz fJ-<x zeigt den Gehalt an Aromaten an. Bei Schwel- und Crack
benzinen ist das Erwarmen auf 40-50 0 vor der Reaktion nicht angebracht, da 
hierbei leicht Paraffinkohlenwasserstoffe mit tertiaren Kohlenstoffatomen mit an
gegriffen werden. 

y) Naphthene. Der bei der Behandlung mit 100%iger Schwefelsaure hinter
bliebene Benzinrest wird mit Lauge und Wasser gewaschen und dann 1 huber 
CaCl2 getrocknet. Von dem so vorbehandelten Produkt wird nach S. 211 der Anilin
punkt bestimmt. Die Differenz des gefundenen Anilinpunktes gegenuber 70 0 C, 
dividiert durch 0,3, ergibt annahernd den Prozentgehalt an Naphthenen im Rest; 
dieser wird prozentual auf das Ausgangsmaterial umgerechnet. 

1 Ssachanen u. Wirabianz: Petroleum 20, 873 (1929). 
2 Riesenfeld u. Bandte: Erdal u. Teer 2,491,587,715,829 (1926); 3, 139 

(1927); Auto-Technik 16, Nr.16, 7 (1927); Bandte: Erdal u. Teer 4, 107,131 (1928). 
3 Kattwinkel: Brennstoff-Chem. 8, 353 (1927); Bandte: Erdal u. Teer 4, 

107, 131 (1928). 
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el) Paraffine. Subtrahiert man die Summe der Prozente ungesattigter, aro
matischer und naphthenischer Kohlenwasserstoffe von 100%, so erhalt man den 
Prozentgehalt an Paraffinen. 

Methode 2, wird bei Straight-run-Benzinen mit Kennziffer tiber 123,5 und 
bei deren Mischungen mit Motorenbenzol mit Kennziffer tiber 123,5 oder bei einer 
Dimethylsulfatzahl von 25-50 sowie bei Schwel- und Crackbenzinen benutzt. 
Die nachfolgend von Ch. C. Towne l angegebene Arbeitsweise ist nach Bandte2 

mit kleineren Mengen und schneller auszuftihren als die entsprechenden von Riesen
feld und Bandte ausgearbeiteten Methoden. Der Vorteil der Arbeitsweise von 
Towne beruht darin, daJ3 aul3er der Bildung von Alkyl-Schwefelsaureestern und 
Polymerisation yon Olefinen auch die Bildung von alkylierten Aromaten durch 
Kondensation von Aromaten und Olefinen berticksichtigt wird. 

150 ccm eisgektihlter 93%iger Schwefelsaure werden mit 50 ccm Benzin tiber
schichtet und 1 min lang geschtittelt. Nach Stehen tiber Nacht wird der Saure
teer abgezogen und der Benzinrtickstand gemessen. Die Volumdifferenz sei U 1 % 
(in H 2S04 lasliche ungesattigte Kohlenwasserstoffe). 

Man destilliert 100 ccm Benzin nach Engler-Vb belohde (S. 161) und stellt 
die Temperatur fest, bei der 950 abdestilliert sind. Der Kolbenriickstand betrage 
a Vol.-%. 

Nunmehr schtittelt man 300 ccm eisgekiihlte 98%ige Schwefelsaure mit 
100 ccm Benzin 30 min lang, zieht nach Stehen tiber Nacht den Saureteer ab 
und mil3t die gesamte Volumenabnahme (Aromaten + ungesattigte Kohlenwasser
stoffe = A + U 1 Vol.-%). Der hierbei verbleibende Benzinriickstand wird bis 
zur selben Temperatur, wie vorher das Original-Benzin, destilliert und der Kolben
riickstand (b Vol.-%) gemessen. Dann ist b -a = U 2 Vol.-% die Menge der 
polymerisierten ungesattigten Kohlenwasserstoffe, U 1 + U 2 die Gesamtmenge der 
ungesattigten Kohlenwasserstoffe und A = (A + U 1) - U 1 die Menge der Aro
maten. In dem mit 98%iger Schwefelsaure behandelten und destillierten Benzin 
werden Naphthene und Paraffine wie bei Methode 1 ermittelt. 

Verfahren von Faragher, Morrell und Levine 3• 

Diese in Amerika eingefuhrte Methode ist fUr Straight-run- und fUr 
Crackbenzine anwendbar; sie beruht auf der Abscheidung der Summe der 
ullgesattigten ulld aromatischell Kohlenwasserstoffe mit 91- und 98 %iger 
Schwefelsaure und auf Entfernung der Olefine in einer zweiten Probe mittels 
Schwefelchlorfu 4 und Isolierung der Aromaten durch Nitrierung. 

Man destilliert 100 ccm Benzin in tiblicher Weise und bestinunt die Siede
schluJ3temperatur. Dann schiittelt man 100 cern Benzin im Seheidetriehter mit 
300 cern 91 %iger Sehwefelsaure 30 min lang aus. Die Saure wird innerhalb 10 min 
in Portionen von je 50 eem zugesetzt und naeh jedesmaliger Zugabe unter Ktih
lung gesehiittelt. Naeh Istd. Stehen zieht man die Hauptmenge des Saureteers, 
naeh einer weiteren Stunde den Rest desselben ab und bestimmt im Mel3zylinder 
das Volumen des Restbenzins (VI). Volumenabnahme L 1• Das Restbenzin wird 
aus einem 200-eem·Kurzhalskolben mit aufgesetzter 15-em-Hempelkolonne, 
welehe 10 em hoch mit Raschigringen gefiillt ist, mit einer Gesehwindigkeit von 
2 Tropfen pro Sekunde bis 50 tiber die urspriingliehe Siedesehlul3temperatur 
destilliert, wobei man den vorher benutzten Mel3zylinder als AuffanggefaJ3 benutzt. 
Das Volumen des Destillats zuziiglieh 0,5 cern (als Verlust in der Apparatur) wird 
als V 2 bezeichnet. Dann sind als· polymerisierte Olefine (bezogen auf Ausgangs
material) vorhanden: 

1 Ch. C. Towne: Journ. I.P.T. 17, 134 (1931). 
2 Bandte: Erdal u. Teer 7, 576 (1931). 
3 Faragher, Morrell u. Levine: Ind. engin. Chern., Anal. Ed. 2, 18 (1930). 
4 Dber die theoretisehen Grundlagen des Sehwefelehloriirverfahrens vgl. aueh 

S.520. 
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Die Menge des Restes (Paraffine, Aromaten und Naphthene) betragt dann 

UO = 100 - (L1 + L 2)% 
des Ausgangsmaterials. 

Eine gemessene Menge V 3 dieses Restes wird in einem Scheidetrichter mit 
dem dreifachen Volumen 98%iger Schwefelsaure in gleicher Weise behandelt, 
wie oben fiir die Behandlung mit 91 %iger Saure angegeben. Del' Verlust sei la. 
Auf die urspriinglich angewandte Menge (100 cern) betragt dieser Verlust La = 
13 , UOIV3 %. Die Summe (8) der ungesattigten (U) und der aromatischen (A) 
Kohlenwasserstoffe ist dann 8 = U + A = L1 + L2 + L 3 • 

En tfern ung del' ungesattigten Kohlenwasserstoffe. In einem 500-ccm
Kurzhalskolben mit aufgesetztem RuckfluJ3kiihler werden 100 ccm Benzin tropfen
weise durch den Kuhler mit 30 cem Schwefelchloriir versetzt und nach Stehen 
iiber Nacht in einen Scheidetrichter ubergefiihrt, darin durch Zugabe von Eis 
gekiihlt, 2-3mal mit 1O%iger Natronlauge und dann mit Wasser gewaschen. 
Das Benzin wird mit CaCI 2 getrocknet, filtriert und dann zunaehst bei Atmospharen
druck bis etwa 120 0 destilliert. Nach dem Abkiihlen auf 30 0 wird inl Vakuum 
wei tel' destilliert, bis infolge Zersetzung der Sehwefelehlorur-Additionsprodukte 
rote oder dunkelbraune Dampfe auftreten, del' Druck plotzlieh steigt oder die Tempe
ratur fallt. Das Destillat enthalt dann weniger als 1 % Olefine, die dureh Ermittlung 
der Bromzahl (S. 333) bestimmt und in Reehnung gestellt werden konnen. 

Bestimmung del' Aromaten. Man temperiert etwa 20 ccm des von den 
Olefinen befreiten Benzins in einem Nitrierrohr im Thermostaten 5 min auf 25 0 , 

liest das Volumen genau ab und gibt 50 cem eines Sauregemisches aus 25 Gew.-% 
HN03, 58 Gew.-% H 2 S04 und 17% Wasser hinzu. Dann schuttelt man 1 min 
unter Abkiihlung dureh flieJ3endes Wasser und 9 min bei Zimmertemperatur, 
zieht nach 1/2 h die Saure ab, schuttelt das Benzin mit 50ccm 95%iger Schwefel
saure noch 1 min, zieht die Saure wieder ab und liest nach lstd. Verweilen des 
Rohres im Thermostaten das Benzinvolumen abo Von der Volumenabnahme, die 
dem Aromatengehalt entspricht, werden 0,62% (absolut) fiir die in cler konz. 
Schwefelsaure gelosten, nicht aromatischen Kohlenwasserstoffe abgezogen. 

Verfahren von Manning und Shepherd! 

eignet sich besonders ZUl' Untersuchung von Steinkohlenschwelprodukten 
und von Benzinen, welche reich an aromatischen Anteilen sind (z. B. indisches 
Erdolbenzin). Man verdampft das Benzin im Luftstrom und absorbiert 
die Aromaten (bei Abwesenheit von Olefinen) in Ag2 S04 enthaltender H 2S04 ; 

bei Gegenwart ungesattigter Kohlenwasserstoffe absorbiert man dieselben 
zusammen mit den Aromaten in KN03 -haltiger H 2S04 und isoliert daraus 
die aromatischen Kohlenwasserstoffe in Form ihrer Nitroverbindungen. 

22. SchmierOlzusatze im Kraftsto1f. 
(0 benschmierung.) 

Da bei dicht schlieBenden Kolbenringen der Totraum des Zylinders mit 
den Ein- und AuslaBventilen bis zum obersten Kolbenring gcwohnIich ohne 
Schmierung ist, hat man dicscm Ubelstand durch geringe Zusatze von sog. 
Obenschmiermitteln zum Kraftstoff abzuhelfen versucht. Erstere gelangen 
bei der Verstaubung im Vergaser in feiner Nebelform in den oberen Teil 
des Zylinders, wo dann der Kraftstoff verbrennt, bleiben in der Haupt
sache unverbrannt und iiberziehen die Ventilschiifte, Zylinder und Kolben 
mit einem diinnen OlfiIm. Hierdurch wird das Festsetzen del' Ventile vel'
mieden. Die im Handel befindlichen Obenschmiermittel sind gewohnlich 

1 Mann ing u. Shepherd: Dep. of Scientific and Ind. Research, Fuel Research, 
Technical Paper Nr.28. London 1930. Journ. chem. Soc. London 1929, 1014. 
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gut raffinierte, reine MineralsehmierOle odeI' gefettete Sehmierole; Produkte, 
welche Bestandteile des Kienteers enthalten, sind ungeeignet, da sie zum 
Festbrennen del' Ventile Anlall geben konnen. Zusatze von Y4,_1/2% ge
wohnliehen dtinnfliissigen Autosehmierols odeI' SpindelOls zum Kraftstoff 
ergeben ebenfalls gute' Obensehmierung. 

DUTCh den Zusatz von Sehmierol wird die Klopffestigkeit des Benzins 
um etwa 1/2-1 Oetanzabl (5. S. 222) herabgesetztl. 

Bei del' Siedeanalyse geben sieh die oligen Obenschmiermittel ebenso wie 
andere Zusatze, z. B. Naphthalin und Monoehlornaphthalin, wenn man wie 
ublich nul' 100 cem des Kraftstoffs destilliert, nieht ohne weiteres zu er-' 
kennen. Erst beim Destillieren grollerer Mengen (11 und mehr) bleiben 
sie in solcher Menge im Ruckstand, dall sie identifiziert werden konnen. 

23. Nachweis und Bestimmung von Antiklopfmitteln. 
EisenpentacarbonyL 

Nachweis. Unter Einwirkung des Sonnenlichts oder des Lichtes einer Quarz
lampe setzt das Benzin bei Anwesenheit von Eisencarbonyl nach einiger Zeit einen 
feinpulverigen Niederschlag von Eisennonacarbonyl abo AuJ3erdem ist das Eisen im 
salpetersauren (konz. HNOa) Auszug des Benzins in iiblicher Weise nachzuweisen. 
Die Ausflockung des Eisens durch die Bestrahlung wird verhindert 2, wenn das 
Benzin Naphthensaure, Fett- oder Harzsaure oder Fette 'enthalt. In solchem 
Faile SE)tzt man eine alkoholische Gerbsaure- oder GallussaurelOsung zu, woraufhin 
sich das Eisen durch blaue bis blauschwarze Farbung sofort oder nach der Be
lichtung zu erkennen gibt. 

Quantitative Bestimmung a ist kaum erforderlich, da Eisencarbonyl ent
haltende Benzine zur Zeit nicht mehr im Handel sind. 

Tetraathylblei. 
Nachweis. Man setzt eine kleine Probe Benzin dem Licht einer Quarzlampe 

aus. Nach etwa 1-2 min tritt Triibung, dann Ausflockung und endlich Bildung 
eines voluminosen weiJ3en Niederschlages auf, der sich in Essigsaure leicht lost 
und mit KaliumchromatlOsung durch Ausfallen von gelbem Bleichromat identi
ziert werden kann. 

Oder: Ein Stiickchen Filtrierpapier wird mit Benzin befeuchtet und in direktem 
Sonnenlicht oder im Licht einer Quarzlampe getrocknet. Auf das Papier la£lt man 
Schwefelammonlosung einwirken, oder man behandelt es nach Befeuchten mit 
verdiinnter Essigsaure mit H 2 S bzw. mit einer KJ-Losung. Eine kraftige 
Farbung zeigt die Bleiverbindung an 4. 

Quantitative Bestimmung 5 • 100 cern Benzin werden mit einer 30%igen 
Losung von Brom in CCl4 bis zur bleibenden Braunfarbung versetzt. Der Nieder
schlag wird sofort auf einem Glasfiltertiegel abfiltriert, mit Petrolather ausgewaschen 
und dann durch Auskochen mit Salpetersaure zersetzt. Die Losung wird auf etwa 
3 cern eingedampft, mit Ammoniak neutralisiert und dann mit 5 cern 50%iger 
Essigsaure und mit 40 cern einer 5%igen Kaliumbichromatlosung versetzt. Man 
erhitzt die Losung bis zum Sieden und halt etwa 5 min unter Riihren in der 
Warme. Nach einigem Stehen wird der Niederschlag (Bleichromat) abfiltriert, 
bei 105 0 getrocknet und nach dem Erkalten gewogen. Berechnung: 1 g PbCr04 
(Mol.-Gew. 323,2) entspricht zufallig genau 1 g Pb(C2H 5)4 (Mol.-Gew. 323,4). 

1 H. R. Stacey: S.A.E.-Journ. 29, 57 (1931). 
2 H. Kiemstedt: Erdol u. Teer 8, 253 (1932). 
a Wa. Ostwald: Automobiltechnisches Handbuch, 13. Auf!., 1931. S.223. 
4 Kiemstedt: Ztschr. angew. Chern. 42, 1107 (1929). 
5 Edgar u. Calingaert: Ind. engin. Chern., Anal. Ed. 1, 221 (1929). 
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Andere Antiklopfmittel. 
Auf andere Antiklopfmittel, wie aromatische Amine, Anilin, Toluidin, 

Xylidin, prtift man durch Ausschiitteln des Benzins mit verdiinnter Schwefel
saure, Alkalischmachen der sauren Schicht und Ausathern der in Freiheit ge
setzten Amine. Naheres s. S.486. Phenole, die dem Benzin gelegentlich als 
Stabilisatoren zur Verlangsamung der Gumbildung (S. 220) bzw. zur Erhohung 
der Lagerbestandigkeit zugesetzt werden, entzieht man dem Benzin durch Aus
schiitteln mit 10%iger Natronlauge, Ansauern der Laugenlosung und Ausathern. 
Will man nur qualitativ auf Phenole priifen, so kann man die Laugenschicht 
unmittelbar mit Diazobenzolchlorid prtifen (s. S. 329). 

24. Schwefelverbindungen. 
Benzine konnen Schwefel in freier Form, als H 2S, als Mercaptan, als 

Alkyldi- oder -polysulfid und schlieBlich in indifferenter Form als Thio
ather oder Thiophenverbindung enthalten. 

Diese Schwefelverbindungen konnen in verschiedener Weise KOITosionen 
veranlassen: Bei der Destillation und Crackung Korrosion der Heizrohren, 
Kessel und Kondensatoren 1 durch vorhandenen oder entstehenden Schwefel
wasserstoff, bei der Aufbewahrung und beim Motorbetrieb Korrosion der 
AufbewahrungsgefiWe und Brennstoffleitungen und besonders der aus Kupfer 
oder Kupferlegierungen hergestellten Teile des Motors durch freien oder 
"aktiven" Schwefel, d. h. im Benzin gelOsten oder nur sehr labil ge
bundenen, vielleicht auch als Mercaptan, Sulfosaure, Ester od. dgl. vor
liegenden Schwefel 2 , bei der Verbrennung KOITosion im nicht geniigend 
erwarmten Kurbelgehause, bzw. in den Zylindern und Auspuffleitungen 
durch die entstehende schweflige, bzw. Schwefelsaure. 

Schon ein Gehalt von wenigen mg "aktivem" Schwefel in 100 ccm 
Kraftstoff kann KOITosionen bewirken. Unabhangig von den besonderen 
Priifungen auf aktiven Schwefel, H 2S und Mercaptane (Korrosionspriifung, 
s. S. 217, und Doctor-Test, s. S. 217) wird fUr Motorenbenzin allgemein 
nicht mehr als 0,1 %, in England 3 0,15% Gesamtschwefel zugelassen (vgl. 
Tab. 45 u. 46, S. 186 u. 187, obgleich auch merklich schwefelreichere Treib
stoffe ohne Beobachtung einer Korrosion benutzt werden konnen 4. 

a) Bestimmung des Gesamtschwefels 

erfolgt bei Benzin durch Lampenverbrennung, S. 104, oder nach ter Meulen
Heslinga (Modifikation Sielisch und Sandke, S. 100, bzw. Grote 
und Krekeler, S.102). 

1 Kendall u. Speller: Ind. engin. Chern. 23, 740 (1931); H. Kiemstedt: 
Petroleum 28, Nr.28, 1 (1932). 

2 Garner u. Evans: Journ. LP.T. 17, 451 (1931). 
3 Thornycroft u. Ferguson: ebenda 18, 329 (1932). 
4 Boyd: Nat. Petrol. News 18, Nr. 27, 41 (1926); Egloff, Lowry u. Trues

dell: ebenda 22, Nr. 24, 41 (1930); Petroleum 26, 919 (1930). Nach H. C. 
Mougey: Ind. engin. Chern. 20, 18 (1928), sind> 0,1 bis 0,3% S nur dann schad
lich, wenn die Kondensation von Wasser im Kurbelgehause nicht durch geeignete 
Ventilation verhindert wird. Nach Egloff und Lowry jr.: ebenda S.839, 
C. 1929, II, 372, besteht Korrosionsgefahr durch > 0,1 % S nur bei Temperaturen 
lmter 00 , ist aber auch dann zu vermeiden. FUr "Sommergasolin" (fast 71 % 
des gesamten Verbrauchs) konnte ein hoherer Schwefelgehalt (bis 0,6%) zugelassen 
werden. 
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b) Nachweis des aktiven Schwefels. 
IX) Kupferstreifenmethode. Ein blankgeschmirgelter Kupferblechstreifen 

(7,5 x 1 cm) wird in einem mit 10 ccm Benzin gefiillten Reagensglas, das mit einem 
eingekerbten Kork verschlossen ist, im Thermostaten bei 50 0 3 h belassen; hierauf 
wird seine Farbe mit der eines frisch polierten Kupferstreifens verglichen. Dunkel
farbung (oft irisierend) deutet auf freien Schwefel oder korrodierende Schwefel
verbindungen. 

Schon Tausendstelprozente Schwefel geben oft starken dunklen Belag des 
Kupfers, so daB die Probe als zu empfindlich gilt; auBerdem konnen Peroxyde, 
die ahnliche Verfarbungen des Kupfers ergeben, aktiven Schwefel vortauschen. 

{J) Kupferschalenmethode 1 . 100 ccm Benzin werden in einer frisch (mecha
nisch) polierten halbkugeligen 9 cm breiten Kupferschale auf lebhaft siedendenl 
Wasserbade, dessen Dampf die Schale bis zur Hohe des Benzinspiegels umspiilen 
soil, verdlmstet_ Elementarer Schwefel oder korrodierende Schwefelverbindungen 
farben den Boden der Schale grau oder schwarz. Unerwiinschte harzbildende 
Bestandteile des Benzins hinterlassen wagbare Mengen von Harz (s. S. 220). In 
ahnlicher Weise gibt sich ein Gehalt an sauren Riickstanden zu erkennen. 

c) Quantitative Bestimmung des aktiven Schwefels 2 : 

In einem 250·ccm-Rundkolben mit RiickfluBkiihler werden 100 ccm Benzin 
mit 0,5 g Kupferbronzepulver ("Kahlbaum") 1-11/2 h gekocht. N ach dem Abkiihlen 
wird der Kraftstoff durch ein quantitatives Filter dekantiert, die Kupferbronze 
mit Petrolather nachgewaschen und Kolben und Filter mit Bronze und Sulfiden 
im Trockenschrank bei 105 0 getrocknet. Das Filter wird in den Kolben gebracht, 
mit 40-50 ccm Wasser und einem UberschuB Brom behandelt, bis die Bronze 
und die Sulfide gelost sind, mit 2-3 ccm konz. Salzsaure versetzt und in ein 
400-ccm-Becherglas filtriert. Die Losung wird dann in der Hitze in iiblicher Weise 
mit Bariumchlorid gefallt. Zur Feststellung eines etwaigen Gehalts der Kupfer
bronze an Schwefelverbindungen wird ein Blindversuch ausgefiihrt. Die Genauig
keit der Methode soil ± 0,1 mg Schwefel in 100 ccm Benzin betragen. Kraftstoffe 
mit weniger als 0,5 mg freiem Schwefel in 100 cern gelten als nicht korrodierend, 
solche mit Schwefelgehalt von 0,5-1 mg als verhaltnismaBig gut; Benzine mit, 
mehr als I mg aktivem Schwefel gel ten als bedenklich. 

d) Nachweis von H 2S und Mercaptanen (Doctor-Test)3. 
Man versetzt eine Losung von 125 g NaOH in I I H 20 mit 60 g PbO und riihrt 

die Mischung 6 h lang bei 65-80 0 C (150-175 0 F) mittels eines Luftstromes. 
Die auf Zimmertemperatur abgekiihlte Fliissigkeit bringt man durch Nachfiillen 
von Wasser wieder auf das Anfangsvolumen, trennt sie vom ungelosten PbO durch 
Dekantieren oder Filtrieren iiber Asbest und bewahrt die klare Natriumplumbit
Msung unter LuftabschluB auf. 

In einem 30 mm weiten zylindrischen Priiiglas (4 Unzen-Probeflasche) schiittelt 
man 10 ccm Benzin mit 5 cern Plumbitlosung 15 sec lang kraftig durch, gibt dann 
20-25 mg feingemahlene, durch ein Sieb von 100-200 Maschen pro Zoll passierte 
Schwefelblumen zu, schiittelt nochmals 15 sec und laBt absitzen. Der gesamte 
zugesetzte Schwefel soil dann in der Grenzflache zwischen Benzin und Plumbit
losung schwimmen. Verfarbung des Benzins oder der Schwefelhaut zeigt positiven 
Ausfall des Doctor-Tests an, das Benzin gilt als "sauer". Unveranderte Farbe 
des Benzins sowie glanzend gelbe Farbe der Schwefelhaut oder allenfalls schwach 
graue Verfarbung oder schwarze Fleckung der letzteren bedeuten negativen Aus
fall der Probe, das Benzin wird als "siiB" bezeichnet. 

1 U. S. Government, Methode 530.1; Bureau of Mines, Technical Paper 
Nr. 323 B, S. 96. 1927. 

2 Kattwinkel: Brennstoff-Chem. 8, 259 (1927); Garner u. Evans: Journ. 
LP.T. 17, 451 (1931). 

3 U. S. Government Specification usw., Methode 520.3; Technical Paper 
Nr. 323 B, S. 96, Washington 1927, in Einzelheiten genauer beschrieben nach 
Nat. Petrol. News 22, Heft 35, 40 (1930). 
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Del' Probe liegt foIgender Reaktionsverlauf zugnmde: H2S reagiert mit 
Natriumplumbit unmittelbar unter PbS.Bildung; Mercaptane .RSH geben 
mit Natriumplumbit zunachst neutrale und basische Bleimercaptide Pb(SR)2 

und Pb < g~, die ihrerseits mit dem nachtraglich zugesetzten Sch wefel PbS 

und (RS)2 (DisuIfid), sowie eine Reihe komplizierterer Verbindungen der 
Typen Pb~S(SRb Pb2(OH)2S3 und Pb2(OHhS4 bilden 1. Gemail diesem 
Reaktionsschema fallt die Probe bei Gegenwart von Schwefelwasserstoff, 
Mercaptanen u. dgl. positiv aus, freier Schwefel allein gibt dagegen negative 
Reaktion. Zu den sauren Olen gehoren besonders Texasole, die beim Auf
bewahren und Verarbeiten starke Korrosionssehaden ergeben 2. 

Durch Peroxyde konnen ahnliche Dunkelfarbungen und Fallungen wie 
dureh SchwefeI hervorgerufen werden 3. Del' Niedersehlag von Pb02 bleibt 
abel' bei langerem Stehen braun, wahrend PbS allmahlich ganz schwarz wird. 

e) Quantitative Bestimmung der verschiedenen Arten von 
S ch wefel ver bind u ngen 4 • 

oc) Schwefelwasserstoff. H 2 S wird durch Fallung mit einer schwach sauren 
CdCl2-Losung (10 g Cadmiumchlorid, 100 cern Wasser, 1 cern konz. Salzsaure) als 
CdS bestimmt. 

/3) Elementarer Schwefel. Durch Behandlung des Filtrats von oc mit metal
lisehem Quecksilber wird der freie Schwefel als Quecksilbersulfid gefallt, die 
Gesamtschwefelbestimmung yor und nach der Quecksilberbehandlung ergibt als 
Differenz den Gehalt an elementarem Schwefel. 

y) Mercaptane. Die nach oc und /3 von H 2S und freiem Schwefel befreite 
Probe wird in Benzollosung mit alkoholiseher Natriumplumbitlosung behandelt. 
Die gebildeten Bleimercaptide losen sich in Alkohol. Schwefelbestimmung im 01 
vor und nach der Behandlung mit Natriumplumbit ergibt als Differenz den Gehalt 
an in Mercaptanen gebundenem Schwefel. Oder man behandelt die nach oc und /3 
vorbehandelte Probe in Benzollosung mit basischem Bleiacetat. Die gebildeten 
Bleimercaptide werden mit gemessener Menge O,I-n H 2 S04 zersetzt; yon aus
gefallenem Bleisulfat wird abfiltriert und der Rest der freien Saure mit Lauge 
zuriicktitriert. Aus der verbliebenen Sauremenge kann der Gehalt an Mercaptan
schwefel errechnet werden (1 ccm O,I-n H 2S04 = 3,2 mg S). 

b) Disulfide. Das von oc, /3 und y befreite Benzin wird am Riickflu13kiihlcr 
mit Zink und Salzsaure erhitzt, wodurch die Disulfide zu Mercaptanen reduziert 
werden, welche man nach y entfernt. Schwefelbestimmung vor und nach dieser 
Behandlung ergibt als Differenz den als Disulfid vorliegenden Schwefelgehalt. 

e) Sulfide. Das von oc, /3, y und 15 befreite Benzin wird mit Mercuronitrat 
behandelt, hierdurch werdcn die Sulfide gefallt. Die Differenz zwischen dem 
Schwefelgehalt vor und nach dieser Behandlung ergibt den Gehalt an Sulfid
Schwefel. 

') Der nach der Fallung mit Mercuronitrat noch im Benzin verbliebene Schwefel 
liegt in Form indifferenter Schwefelverbindungen (Thiophen u. dgl.) vor. 

25. Korrodierende Bestandteile 5. 

AIle Teile des Motors, die dauernd odeI' zeitweise mit Kraftstoffen in 
Beriihrung kommen, wie KraftstoffbehalteI', Rohrleitungen, Vergaser, Wasser-

1 Ott u. Reid: Ind. engin. Chern. 22, 878 (1930); A. Lachman: ebenda 
23, 354 (1931). 

2 Siehe auch Mead: Oil Gas Journ. 26, Nr. 29, 35 (1927); Egloff u. Morrell: 
ebenda 26, Nr. 29, 80; Nr.30, 34 (1927). 

3 Brooks: Journ. Ind. engin. Chern. 16, 588 (1924). 
4 Faragher, Morrell u. Monroe: Ind. engin. Chern. 19, 1281 (1927). 
5 Uber den korrodierenden Einflu13 yon akti\'em Schwefel und Schwefel

verbindungen s. den yorangehenden Abschnitt. 
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abscheider, konnen durch Einwirkung der Betriebsstoffe, und zwar - von 
den obenerwahnten Schwefelverbindungen abgesehen - durch organische 
Sauren oder Wasser (besonders bei alkoholhaltigen Kraftstoffen) korrodiert 
werden. Die Korrosionsprodukte setzen sich im Wasserabscheider oder an 
den Wandungen fest; gelangen sie in den Vergaser, so konnen sie durch Ver
stopfung desselben schwere Storungen veranlassen. Da die im Kurbel
gehause des Motors befindlichen Schlllierole nie ganz saurefrei sind, ist 
haufig ein Anfressen der Kurbelwelle und Gehause zu beobachten, wahrend 
bei guter Ventilation tler Gellause diese Erscheinungen nicht so stark auf
treten 1. 

Die bei Alkohol-Benzin- oder Benzollllischungen fruller beobachteten 
Korrosionen 2 sind auf den Wassergehalt des verwendeten Spiritus zuruck
zufUhren; bei Verwenclung von absolutelll Alkohol, bei dem aueh die Gefahr 
von Entlllischungen fortfiUlt, treten keine Korrosionen auf. Man nimmt 
an, dan das Wasser im Spiritus vorhandenes )Iethyl- oder Athylaeetat ver
seift und die gebildete Essigsaure die Metalle angreift. 

Bringt man die Kraftstoffe in weiten Reagensglasern mit den verschiedenen in 
Frage kommenden Metallen in Berlihrung 3, z. B. Stahl, Kupfer, Messing, Alu
minium und Duraluminium in Blechen von 30 X 75 mm, wahrend ein dureh den 
Stopfen geflihrtes beiderseits offenes Glasrohr fUr Luftzutritt sorgt, so zeigt sieh, 
daJ3 nach 10 Monaten Benzin und Benzol keine Korrosionserseheinungen hervor
rufen. Alkoholhaltige, nieht ganz wasserfreie Kraftstoffe dagegen bringen Stahl 
zum Rosten, erzeugen auf Kupfer eine schwarze abplatzende Raut und bilden 
bei Aluminium und Duraluminium dicke Gallerten. 

Bei Berlihrung verschiedener Metalle miteinander treten Korrosionserschei
nungen in verstarktem MaJ3e auf. Nietet man z. B. Aluminium- und Duralu
miniumbleche mit Nieten von Kupfer odeI' Messing und prlift sie in der vorstehend 
beschriebenen Weise, so zeigen sich bereits nach 24 h urn die Niete herum Kor
rosionserscheinungen, die sich bei 6monatigem Lagern verstarken, wahrend die 
Kraftstoffe, die nach 24 h nicht korrodierend gewirkt hatten, auch nach 6 Monaten 
noeh einwandfrei waren. 

Die einfache Korrosionsprllfung durch Abdampfen des Kraftstoffes aus einer 
Kupferschale s. S.217. 

26. Riickstandsbildung und Verharzungsfahigkeit. 
(Gum-Test.) 

Wahrend bei Straight-run-Benzinen im Betriebe storende Ablagerungen 
von Riickstandell selten vorkommell, veranlassen Crackbenzille oder deren 
Mischullgell mit Straight-run-Benzinen gelegentlich braune, firnisartige Ab
lagerungen im Vorratsgefan, Vergaser, in den Rohrleitungen und an den 
Ansaugventilen. Die besonders bei ungenugend raffinierten Kraftstoffen 
auftretenden Ruckstande sind zuweilen harzartig, manchmal olig, gelegent
lich auch krystallinisch (z. B. naphthalinhaltig aus schlecht fraktioniertem 
Motorenbenzol). Die infolge dieser Ruckstandsbildung auftretenden Ventil
verpichungen konnen unter Umstanden die Bewegliehkeit der Ventile stark 
behindern. 

1 Merton: Ind. engin. Chern. 19, 312 (1927). 
2 v. KeuJ31er: Auto-Technik 16, Nr. 1, ll; Nr.6, 18 (1927). 
3 Schmidt: ebenda 16, Nr. 15, 7 (1927). 
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Die Verharzung von Crackbenzinen ist nicht allein auf Polymerisation 
der DHine zuruckzufiihren 1; es handelt sich in der Hauptsache um eine Luft
oxydation mit zum Teil peroxydisch gebundenem Sauerstoff. Diolefine, 
vornehmlich solche mit konjugierten Doppelbindungen 2, neigen besonders 
stark zu dieser Autoxydation. In den gum-Ruckstanden Wluden Aldehyde 
nachgewiesen, die offenbar aus Peroxyden durch Feuchtigkeit gebildet 
worden waren. 

Zum Nachweis der Peroxyde 3 werden 50 g Ferrosulfat, 50 g Ammonium
rhodanid und 50 ccm H 2S04 in 5 I H 20 und 5 I Aceton gelost und nach Zugabe 
von 10 g Eisendraht die Luft in der Flasche oberhalb der Losung durch Wasser
stoff ersetzt; man laEt einige Tage stehen, bis die rote Farb<:, verschwunden ist. 
50 ccm dieser Losung und 10 ccm Kraftstoff werden 5 min geschiittelt. Falls 
Peroxyd zugegen ist, bildet sich Ferrirhodanid, das mit O,OI-n Titanchlorid titriert 
wird 4. Das Resultat wird in Grammaquivalenten aktivem Sauerstoff fUr 1000 I 
Kraftstoff ausgedriickt. 

Als Stabilisatoren zur Verringerung der Gumbildung haben sich Phenole 
mit Amino- und Athylgruppen oder mehrwertige Phenole bewahrt 5. 

Die verschiedenen, zur Bestimmung der harzartigen Stoffe in Treib
mitteln vorgeschlagenen Verfahren Hefern untereinander nicht vergleichbare 
Werte. Wenn in Abwesenheit von Luftsauerstoff und Katalysatoren 
(Metallen) gearbeitet wird, werden nur oder fast nur die in den Treibmitteln 
bereits vorhandenen harzartigen Stoffe bestimmt. Bei anderen Verfahren, 
z. B. der Kupferschalenmethode und den Blasemethoden, werden noch 
mehr oder weniger groBe Mengen harzartiger Stoffe erfaBt, welche sich erst 
bei der Priifung neu bilden. 

a) Kupferschalenmethode s. S. 217. 
b) Abdampftest 6 • 100 ccm Benzin werden in einer Glas· oder Quarzschale 

auf dem Wasserbad vorsichtig abgedampft. Der bei stark siedendem Bad \'er
bleibende Riickstand wird im Trockenschrank bei 100 0 bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet, Ein Riickstand von 15 mg gilt als noch zuliissig. 

Eine andere Ausfiihrungsform des Abdampftests beschreibt Knottner7. 
c) Harzbildnerpriifung nach JacqueS, Ausfiihrungsform des Benzolver

bandes, Bochum 9. In einem Rundkolben aus J enaer Glas mit eingeschliffenem 
RiickfluEkiihler und in diesem eingeschliffenen Gaseinleitungsrohr, welches dieht 
iiber dem Boden des Kolbens in einer 2 mm weiten Offnung miindet, werden 
100 ccm des filtrierten Benzins 3 h lang in gelindem Sieden gehalten, wahrend 
ein durch H 2S04 und CaCI2 getrockneter langsamer Sauerstoffstrom (35 cern/min) 

1 Brooks: Ind. engin. Chern. 18, 1199 (1926); F. Flood, 'V. Headky u. 
G. Edgar: Oil Gas Journ. Yom 18.9.1930, S.40; H. A. Cassar: Ind. engin. 
Chern. 23, 1132 (1932). 

2 Identifizierung der Diolefine mittels Maleinsaure-anhydrid nach D iels u. 
Alder: Liebigs Ann. 460, 98 (1928); 470,101 (1929), s. S.F. Birch u. W.D. Scott: 
Ind. engin. Chern, 24, 49 (1932). 

3I.A.C.Yuleu.C,P.Wilson jr.: ebenda 23, 1254 (1931); 24,590 
(1932). 

4 G. Middleton u. F. C. Hymas: Analyst 53, 201 (1928). 
5 G. Egloff, J.C.Morrell u. C. D. Lowry: Ind. engin. Chern. 24, 1375 (1932). 
6 Wa. Ostwald: Kraftstoffe. AutomobilteehnischesHandbuch, 13.Aufl., S.22. 

Berlin 1931. 
7 Knottner: Brennstoff·Chem.ll, 432 (1930); G. Haim: ebenda 13,128 (1932). 
8 R. Brunschwig u. L. Jacque: Compt, rend. Acad. Sciences 189,486 (1929); 

191, 1066 (1930); Ann. office nat. Combustibles liquides 5, 1009 (1930). 
9 Privatmitt. des Benzol-Verbandes; s. auch Pieters u. Visser: Brennstoff

Chern. 12, 470 (1931). 
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hindurchgeleitet wird. Nach 3std. Erhitzlmg werden 80% des Benzins bei ab
steigendem KUhleI' abdestilliert, del' Rest wird in eine gewogene Glasschale uber
gespult, mit einem Gemisch von gleichen Teilen reinen Methylalkohols lllld Benzols 
nachgewaschen lllld auf siedendem Wasserbade eingedampft. Del' Ruckstand wird 
bei 105 0 bis zur Konstanz getrocknet; sein Gewicht gilt als MaBstab del' Harz
bildllllg. 

d) Luftblasemethode von E. B. Hunn, H. G. M. Fischer und A. J. Black
wood 1 . 50 ccm Benzin werden in einer 4,5-5 em hohen, oben 8-9, llllten 5 ern 
weiten Schale aus resistentem Glas auf dem Wasserbad eingedampft, wobei man 
zur Beschieunigllllg der Verdampfllllg auf die Benzinoberflache einen so starken 
Luftstrom blast (etwa 0,75-1,25 l/sec), daB eben noch ein Verspritzen des Benzins 
vermieden wird. Die Blaseduse, die sich 2-4 Zoll (5-10 em) uber del' Mitte 
del' Benzinoberflache befindet, hat 1/2 Zoll (12,7 mm) lichte Weite, ist mit loser 
Watte gefiillt und mit einem feinrnaschigen Netz verschlossen. Die Verdampfllllg 
dauert etwa 10-20 min. Der Riickstand wird im Luftbad 1 h bei 150 0 getrocknet. 
Wenn nach diesel' Methode etwa 25 mg odeI' mehr harzartiger Stoffe fUr 100 ccm 
gefllllden werden, konnen die oben beanstandeten Ruckstandsbildllllgen odeI' 
Ventilverpichungen auftreten. Benzine, die bis zu etwa 15 mg Riickstand ergeben, 
sind nicht zu beanstanden. 

Bei einer anderen Modifikation dieser Methode nimmt man das Erhitzen des 
Benzins in einem Bad von siedendem Athylenglykol (Kp. 195-2000 ) vor2. 

27. Raffinationsgrad. 
Rohbenzin ist schwach gelblich gefarbt, gut rektifiziertes und raffiniertes 

Benzin ist in 10 cm dicker Schicht gewiihnlich viillig farblos und gibt an 
Wasser keine sauren Bestandteile oder sonstigen Verunreinigungen abo 

FrUher, als Benzin und Benzol durchweg mit konz. und rauchender 
Schwefelsaure weitgehend raffiniert wurden, bestimmte man den Raffinations
grad durch die Verfarbung, die durch Einwirkung von konz. Schwefelsaure 
auf die zu untersuchenden Proben entstand. Fur Motorenbenzin wurde 
diese Priifung (Ausfiihrung bei Benzol S. S. 576) abel' als zu scharf erkannt, 
da sich gezeigt hat, daB die ungesattigten Verbindungen, welche von konz. 
Schwefelsaure zerstiirt werden, die Klopffestigkeit der Kraftstoffe erhiihen, 
und man daher neuerdings in milderer Weise so raffiniert, daB die unge
sattigten Kohlenwasserstoffe nur in geringerem Umfange aus dem Benzin 
oder Benzol entfernt werden. Viele der im Handel befindlichen Betriebs
stoffe, insbesondere solche, welche Crackbenzine enthalten, entsprechen 
daher nicht mehr den fruher an den Raffinationsgrad gestellten Anforde
rungen. 

Die Schwefelsaureprobe ist jetzt durch die Harzbildnerpriifung (S. 220) 
ersetzt. 

U nterscheidung von Straight-run- und Crackbenzin (M aumene- Probe) . 
Die bei der Polymerisation von ungesattigten Kohlenwasserstoffen mit 

konz. Schwefelsaure auftretende Warmetiinung kann zur Unterscheidung 
von Straight-run- und Crackbenzinen benutzt werden 3. 

1 E. B. Hunn, H. G.M. Fischer u. A. J. Blackwood: S.A.E.-Journ. 26,31 
(1930), abgeandert entsprechend A.S.T.M.-Jber. 1932 desComm. D 2,S. 20; S. auch 
Littlejohn, Thomas u. Thompson: Journ. I.P.T. 16, 684 (1930); Cooke: 
Bureau of Mines, Report of Investigations, Nr. 2686 (1925); Voorhees u. 
Eisinger: Nat. Petrol. News 20, Nr. 51, 75 (1929). 

2 A.S.T.M.-Jber. 1932 des Comm. D 2, S.21. 
3 Urman, S. Burstin: Untersuchllllgsmethoden der Erdolindustrie, S. 160. 

1930. 
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Man schuttelt 50 cem Benzin in einem Shukoff·Apparat (s. S. 296) von 
65 eem Fassungsvermogen I min lang und liest die Temperatur abo Naeh Zusatz 
von 5 eem konz. Sehwefelsaure wird bis zur Temperaturkonstanz gesehuttelt. Bei 
merkliehen Temperaturerhohungen mull von Zeit zu Zeit zum Druekausgleieh 
der Thermometerstopfen geluftet werden. Die bei dieser Reaktion auftretende 
Temperaturerhohung betragt bei unraffiniertem Straight.run.Benzin I-50 , bei 
raffiniertem Straight-run-Benzin 1-30, bei Craekbenzinen 30-500. Ebenso· wie 
Craekbenzine reagieren Braunkohlen- und Sehieferteer-Kraftstoffe, welehe sieh 
aber dureh ihr hoheres spez. Gew. (dls > 0,79) und ihren hohen Breehungs
exponenten (ny:' etwa 1,46) von Erdol-Craekbenzinen unterseheiden. 

28. Messung der Kompressionsfestigkeit. 
a) BezugsgroBen. Als MaB fUr die Kompressionsfestigkeit eines Treib

mittels kann dasjenige Verdichtungsverhaltnis dienen, bei welchem das 
Treibmittel im Motor gerade noch kein Klopfen verursacht. Dieses hochste 
nutzbare VerdichtungsverhaItnis (H.U.C.R., highest usable compression 
ratio) ist zwar abhangig von del' Bauart des benutzten Motors, ermog
licht aber dennoch einen Vergleich der Treibmittel, da diese in jedem Motor 
annahernd die gleiche Reihenfolge der H.U.C.R. ergeben. 

Einen MaBstab fUr die Kompressionsfestigkeit erhim man, wenn man 
als Nullpunkt die Kompressionsfestigkeit eines Kohlenwasserstoffes oder 
eines l{:ohlenwasserstoffgemisches mit sehr geringer Klopffestigkeit und als 
100-Punkt die Kompressionsfestigkeit eines sehr klopffesten Kohlenwasser
stoffes wahIt. Als Vergleichskohlenwasserstoffe wurden zunachst ein von 
Aromaten befreites Benzin, welches bei einer Kompression von etwa 1: 4,85 
Klopfen verursacht, und Toluol benutztI. Die erhaltenen "Toluolwerte" 
gaben an, wieviel Prozent Toluol man dem Vergleichsbenzin zusetzen 
muBte, um die Klopffestigkeit des zu untersuchenden Kraftstoffs zu er· 
haIten. Es haben Z. B. n-Pentan Toluolwert 33, Heptan (97 % rein) 37, 
Benzol 67, Xylol 58. 

Da das verwendete Benzin aber nicht einheitlich chemisch definiert 
und daher nur schwer genau gleich herzustellen ist, hat man statt dessen 
die chemischen Individ~en n-Heptan als leichtklopfenden und Isooctan 2 

[Trimethyl-isobutyl-methan (CHa)8C' CH2 • CH(CHa)2] als klopffesten Ver
gleichskraftstoff international eingefUhrt. Die beim Vergleich mit diesen 
Kraftstoffen erhaItenen, analog dem Toluolwert berechneten Werte werden 
als "Octanzahlen" ("octane numbers") bezeichnet. Die meisten deutschen 
Markenbenzine haben Octanzahlen von 68-72, Fliegerbenzin 72-76, die 
etwa 40 Gew.- % Benzol enthaItenden Benzinmischungen vom Typus des 
Aral 82-85, die alkoholh,aItigen Dreiergemische bis zu 98. Das aus der 
Jeffrey.Pinie dargestellte reine n-Heptan hat Kp760 = 98,4 0, d20 = 0,6836 
und n;;' = 1,38777; das . Isooctan wird durch Behandlung von tertiarem 
Butylalkohol mit konz. Schwefelsaure und Hydrierung des entstandenen 
Octens erhalten; es hat in reinem Zustande Kp760 = 99,3°, d20 = 0,6914 
und ni} = 1,3921 3• 

Als billigerer Ersatz fUr die genannten Vergleichskraftstoffe wurden 
von der Standard Oil Development Co. groBere Mengen von zwei Benzinen 

1 Ricardo: SchnellaufeIide Verbrennungsmaschinen, S. 9. Berlin 1926. 
2 Edgar: Ind. engin. Chem. 19, 145 (1927). 
8 Barton: Journ. I.P.T. 17, 468 (1931). 
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mit den Octanzahlen 50 bzw. 67,6 bereitgestellt, welche das fiir die in 
USA. gebrauchlichen Benzine erforderliche Kompressionsintervall umfassen 
(sog. Sub- oder sekundare Standardkraftstoffe) 1. 

Endlich kann man nach Vorschlag der Ethyl
Gasoline-Co. die Kompressionsfestigkeit kennzeichnen 
durch die Angabe der Menge (ccm) Tetraathylblei, 
die man <lem zu Wltersuchenden Treibmittel (Wld 
zwar 1 gall.) zusetzen muO, urn es ebenso klopffest 
zu machen wie das Standard-Ethyl-Gasoline. Zu je 
200 ccm des zu Wltersuchenden Treibmittels setzt 
man steigende Mengen Tetraathylblei in Form einer 
verdiinnten LasWlg zu, welche 8,26 % Ethylfluid 
(s. S. 184) Wld 91,74% Benzol enthalt. Da bei dem 
Zusatz gra13erer Mengen das darin enthaltene Benzol 
selbst Antiklopfwirkung ausiibt, empfiehlt es sich 
allerdings, bei notwendig werdenden graf3eren Zu
satzen (> 7 ccm Tetraathylbleilasung pro Gallone) 
das Ethylfluid unvermischt zu verwenden. Der Zu
satz von Tetraathylblei (in Form von Ethylfluid) wird 
auch bei der BenutzWlg der obengenannten sekWldaren 
Standardkraftstoffe angewandt. Zur ErmittlWlg der 
Octanzahl aus den benutzten Tetraathylbleimengen 
dient das nebenstehende Diagramm (Abb. 110) 2. 

Abb.110. 
Diagramm zur Ermittluug der 
Octanzahl aus dem erforder
lichen Tetraathylbleizusatz. 

Ais B1eiempfindlichkeit bezeichnet man die Wirkung des Tetraathylbleis auf die 
Steigerung des H.U.C.R.-Verhaltnisses 3 • 

Gewisserma13en als VorpriifWlg zur BewertWlg von Kraftstoffen hinsichtlich 
Klopffestigkeit Wld Verbrennungsgiite stellen Miicklich Wld Conrad 4 die "Giite
zahl" fest. Diese ist direkt propor
tional dem Gehalt an nicht paraffini. 
schen (aromatischen Wld hydro. 
aromatischen) Kohlenwasserstoffen 
Wld umgekehrt proportional der in 
der Kennziffer sich ausdruckenden 
Hahenlage der Siedekurve; etwa 
vorhandene Olefine werden als Aro
maten miterfaJ3t. 
Giitezahl 

= (10Q - Paraffine}/Kennziffer. 
Vergleich der Giitezahl mit direkt 
am Motor ermittelten Benzolwerten 
ergab gute Ubereinstimmung 5. 

b) Messung derKlopfstarke. 
Das Klopfen (Klingeln) im Motor 
la13t sich bei einiger UbWlg am 
besten mit dem Ohr feststellon, wo
bei man Mikrophon und Telephon 
zu Hilfe nehmen kann. Bequemer 
ist die BestimmWlg mit dem viel
fach eingefiihrten Springstiftindi

{pmpe 

Abb.11l. Springstiftind\cator nach Midgley. 

cat~r (Bouncing-pin-indicator) von Midgley 6 (s. Abb. Ill). Bei diesem la13t man 
die beim Klopfen auftretende iibermaOige Drucksteigerung auf eine Membran 
einwirken, wodurch der auf derselben sitzende Springstift gegen einen elektri
schen Kontakt gedriickt wird. Der dadurch geschlossene Stromkreis bewirkt das 

1 Earl Bartholomew: Nat. Petrol. News 23, Nr. 11, 73 (1931). 
2 Hubner u. Murphy: Oil Gas Journ. 29, Nr.50, 107 (1931). 
3 L. E. Hebl u. T. B. Rendel: Journ. LP.T. 18, 187 (1932) . 
4 Miicklich u. Conrad: Ztschr. angew. Chern. 43, 488 (1930). 
5 v. Philippovich: Erdal u. Teer 7, 545 (1931). 
6 Boyd: Amer. Petrol. lnst., 12. JahrestagWlg 1931, 10. 
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Aufleuchten einer Lampe und die Entwicklung von Knallgas in einer Gasbiirette. 
Die in der Zeiteinheit entwickelte Menge Knallgas gibt einen Anhalt fUr die Klopf
starke. An die Stelle der Gasbiirette kiinnen auch andere elektrische Anzeige
gerate treten, insbesondere das sog. Knockmeter 1 , ein Hitzdraht-Alnperemeter, 
das direkt die dem Klopfgrad entsprechende Stromstarke anzeigt. 

Ferner kann man die Klopfstarke mit Hilfe von an dem Zylinder bzw_ Kolben 
angebrachten Seismographen messen 2 • 

Endlich laJ.lt sich das Klopfen auch an Leistungsmessern (Dynamometern) 
oder mit Hilfe von in den Zylindern an geeigneter Stelle eingebauten Thermo
elementen erkennen, da beim Eintreten des Klopfens die Leistung schnell abfallt 
und die Temperatur im Verbrennungsraum ansteigt3. 

c) Bestimmung der Kompressionsfestigkeit. Die Kompressions
festigkeit eines Motortreibmittels ist von seiner chemischen Struktur und 
seiner Siedelage abhangig, aber auch der Motor besitzt eine Kompressions
festigkeit, welche abhangig ist von seiner Bauart, insbesondere der Form 
und Oberflachenbeschafienheit, sowie der GroBe des Verbrennungsraums, 
der Anordnung der Zufiihrung des Brennstoff-Luftgemisches und der Ab
fiihrung der Verbrennungsprodukte, ferner vom Mischungsverhitltnis von 
Brennstoff und Luft, der Temperatur der zugefiihrten Luft und des Kiihl
wassers 4, der Drehzahl des Motors, dem Ziindungswinkel, d. h. der Friih
oder Spatziindung, ausgedruckt in Winkelgraden 5, der verwendeten Ziind
kerze, von Wagengewicht + Nutzlast, sowie vom Zustand des Motors, d. h. 
Ansatz von Kesselstein in den Kiihlwasserraumen und von Olkohle im Ver
brennungsraum. Auch die Feuchtigkeit der vom Motor angesaugten Luft 6 

und die Art und Menge des verwendeten Schmierols 7 haben einen gewissen, 
wenn auch geringen EinfluB. 

Zur Erzielung vergleichbarer Zahlen muB man daher mit genau stan
dardisiertenMotoren unter genau festgelegten Versuchsbedingungen arbeiten, 
wobei man entweder unveranderte oder wahrend des Versuchs verander
liche Kompression anwenden kann. 

Ot:) Bestimmung der Kompressionsfestigkeit mit unveranderter 
Kompression: 

Man stellt den Motor durch Regulierung der Kraftstoffdiise des Vergasers und der 
Drosselklappe so ein, daJ.l der zu untersuchende Kraftstoff in ihm starkes Klopfen 
verursacht. Dann setzt man dem Brennstoff steigende Mengen eines Antiklopf
mittels (Tetraathylblei, Eisenpentacarbonyl) oder einen klopffesten Kohlenwasser
stoff (Toluol, Benzol) zu, bis das Klopfen eben aufhiirt. Mit in ihrer Zusammen
setzung wechselnden Gemischen von Benzol und Toluol oder Benzin und Benzol 
bzw. den sekundaren Standardkraftstoffen und Tetraathylblei wird der Versuch 
unter gleichen Bedingungen wiederholt und festgestellt, bei welchem Gemisch der 
gleiche Grenzzustand erreicht wird. 

Die Kompressionsfestigkeit liest man dann aus den oben angegebenen oder 
ahnlichen Diagrammen ab oder berechnet sie nach der Mischungsrege1 8• 

Da die Mischungsregel aber nicht streng gilt, insbesondere nicht bei Verwendung 
yon Antiklopfmitteln, wird empfohlen, in der gleichen Weise bei mehreren ver
schiedenen Kompressionen, die man Z. B. durch Anbringung von Unterlegscheiben 

1 Stansfield: Journ. I.P.T_ 17, 476 (1931). 
2 Auer: Forschungsheft des VDI Nr.340. 3 Stansfield: 1. C. 

4 G_ Edgar: S.A_E. Journ. 29, Nr_ 1, 52 (1931). 
5 Campbell, Wheeler Lovell, T. A. Boyd: ebenda 29, Nr.2, 129 (1931). 
6 Brooks, White u. Rodgers: ebenda 29, Nr. 1, 45 (1931); A. W. Schmidt 

u. F. Seeber: Erdiil u. Teer 8, 493 (1932). 
7 H. R. Stacey: S.A.E.-Journ. 29, 57 (1931). 
8 Enoch: Brennstoff-Chem. 12, 348 (1931); A. v. Philippovich: Erdiil u. 

Teer 7, 526, 543, 559 (1931). . 
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zwischen Zylinderblock und Kurbelgehause einstellen kann, zu arbeiten und zwischen 
den erhaltenen Werten graphisch oder rechnerisch zu interpolieren. 

Mit einem (abgeanderten) "Series 30"·Priifmotor, der in Amerika viel benutzt 
wird, bestimmt man die Kompressionsfestigkeit derart, daB man mit Hilfe der 
Drosselklappe eine bestimmte (maximale) Klopfstarke des zu untersuchenden 
Kraftstoffes einstellt und dann dasjenige Benzin-Benzolgemisch ermittelt, welches 
bei der gleichen Kompression (aber anderem Ztindwinkel und Brennstoff·Luit
gemisch) die gleiche Klopfstarke ergibtl. 

(3) Bestimmung derKompressionsfestigkeit mit veranderlicher 
Kompression: 

Hierzu verwendet man Motoren, bei welchen man wahrend des Versuches den 
Verbrennungsraum vergrii13ern und verkleinern, d. h. die Kompression verandern 
kann. 

Die ersten grundlegenden Versuche wurden in einem Ricardo·E. 35-Motor 
vorgenommen, einem wassergekiihlten Einzylinder-Spezialmotor, dessen Zylinder 
eine Bohrung von 114mm und einen Hub von 203 mm, also ein Fassungsvermiigen 
von 2,1 I hatte. Das Verdichtungsverhaltnis konnte in ihm wahrend des Versuches 
durch Heben und Senken des ganzen Zylinders mit Hilfe von Schraubengewinden 
von 1 : 3,7 bis auf 1 : 8 geandert werden 2. 

C.F.R.- oder Horning-Motor, der Aussicht hat, der international aner
kannte Vergleichsmotor zu werden: Nachdem eine gro13e Anzahl von Priifmotoren 
vorgeschlagen worden waren, ist von dem UntersuchungsausschuB des Coopera
tive Fuel Research Committees die Benutzung eines von ihm entwickelten 
Motors ("C.F.R.-Motor" oder auch "Horning-Motor" genannt) empfohlen worden 3, 

bei dem die Kompression von 1 : 4 auf 1 : 12 veranderlich ist. Die Zylinderbohrung 
betragt 31/4 " (82,6 mm), der Hub 41/ 2 " (114,3 mm), das Hubvolumen mithin 
610 ccm. Er ist mit einem Dynamo gekuppelt, so daB mit ihm eine konstante 
Umdrehungszahl von 600 ± 2 Touren pro min innegehalten werden kann. Die 
Vergaserdrossel ist voll geiiffnet, die Ztindeinstellung automatisch auf hiichste 
Leistung. Die Zufiihrungsleitungen zum Vergaser sind so angeordnet, daB man 
wahrend des Versuches wahlweise das Versuchsbenzin oder beliebige Gemische 
von zwei Vergleichsbrennstoffen dem Vergaser zufiihren kann. Der Motor solI 
durch Dampf von destilliertem oder Regenwasser von 100 0 C gekiihlt werden. 
Schmieriil 120-185 sec Saybolt bei 1300 F (E54,4 = 2,85-4,6). 

Zur Priifung des Kraftstoffs ermittelt man nach Einstellung des Gemisches 
auf starkstes Klopfen unter genau festgelegten Versuchsbedingungen (s. 0.) die
jenige Kompression, bei welcher der Kraftstoff gerade anfangt, Klopfen zu ver
ursachen. Dann stellt man dasjenige Gemisch der Standardkraftstoffe fest, welches 
bei der gleichen Kompression ebenfalls den gleichen Grenzzustand ergibt. Die 
ErmittJung der Octanzahl des Kraftstoffs erfolgt dann mit Hilfe des S. 223 an
gegebenen Diagramms. Abweichungen verschiedener Maschinen und verschiedener 
Laboratorien sollen nicht mehr als 2 Octanzahlen betragen. 

29. Spezielle Priifung von Normalbenzill. 
Das zur Bestimmung des Asphaltgehalts dunkler MineralOle und zur 

Schlammbestimmung in verteerten Transformatoren- und Turbinenolen 
(S. 270 und 366) verwendete Benzin fallt urn so mehr Asphalt aus, je niedriger 
es siedet und je weniger ungesattigte und aromatische Verbindungen es 
enthalt. 

Das von der Fabrik C. A. F. Kahlbaum, Berlin-Adlershof, gelieferte Normal
benzin wird vom Staatlichen Materialpriifungsamt zu Berlin-Dahlem kontrolliert. 
Es enthalt hiichstens 8-12% Naphthene 4 • 

1 Hubner u. Murphy: a. a. O. 
2 Ricardo: Schnellaufende Verbrennungsmaschinen, S.34f. 1926. 
3 Horning: S.A.E.-Journ. 28,637 (1931); Nat. Petrol. News v. 5.8.1931, S.47; 

T. A. Boyd: Refiner natur. Gasoline Manufacturer 10, Nr. 11, 85, 112 (1931); 
A.S.T.M.-Jber. 1932 des Comm. D 2, S. 23. 

4 Holde: Chem.-Ztg. 38, 241, 264 (1914). 

Holde, Kohlenwasserstoffiile. 7. Auf I. 15 
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Die Siedegrenzen, 65-950, werden durch Destillation aus einem Kolbchen 
mit 40 em langemDreikugel-AufsatznachLeBel-Henninger (Abb. 112) bestimmt. 
dlO = 0,695-0,705. DaB Benzin solI ferner frei von jeder Verunreinigung sein 
und darf hochstens 2 % Bestandteile enthalten, die in einem Gemisch von 80 Teilen 
konz. und 20 Teilen rauchender Schwefelsaure von 20% SOa-Gehalt bei 1/4std. 

Abb. 112. Drei
kugelaufsatz 
nachLeBel
Henninger. 

Schutteln gleicher Volumina Benzin und Sauregemisch bei Zimmer
temperatur lOslich sind. Urn absolute GleichmaJ3igkeit des Nor
malbenzins und damit tibereinstimmung der Asphaltbestimmungen 
an verschiedenen Prlifungsstellen zu gewahrleisten, wird bei Be
glaubigung jeder Lieferung das Asphaltausfallungsvermogen an 
einem asphaltreichen Wietzer Erdol gegenuber demjenigen des 
bisher benutzten Normalbenzins festgestellt. 

Zur genaueren Charakterisierung des N ormalbenzins kann 
man noch den Brechungsexponenten und den Anilinpunkt 
sowie die Analyse nach Riesenfeld und Band te (S.212) 
heranziehen 1. Ein Kahlbaumsches Normalbenzin ergab 
folgende Daten: d20 = 0,7000, n}~ = 1,3965, Anilinpunkt 
59,5 0 ; ungesattigte KW 0,0, aromatische KW 0,5, Naphthen
KW 12,0, gesattigte aliphatische KW 87,5 Vol.- %, wobei 
fUr die zwischen 65 und 95 0 siedenden gesattigten Paraffin
kohlenwasserstoffe ein normaler Anilinpunkt von 65 0 zu
grunde gelegt wurde. 

Aus Grabownica-Rohol und aus Boryslawer Erdgasgasolin 
konnten Benzine von einem dem Normalbenzin vollig ent
sprechenden Asphaltfii.llungsvermogen hergestellt werden, 
wahrend ein nur 3 % N aphthene enthaltendes raffiniertes 
Crackbenzin mit Anilinpunkt 64,2 0 , dlO = 0,6860 und 
n~;1 = 1,3910 aus den gleichen Olen sogar noch etwas mehr 
Asphalt ausfallte. Eine naphthenreiche Benzinfraktion aus 
Boryslawer Rohol dagegen, die sich auch durch scharfe 

Raffination nicht fiber Anilinpunkt 56,90 (entsprechend 40 % N aphthenen) 
bringen lieE, zeigte entsprechend geringeres Asphaltausfallungsvermogen. 

Uber die in Amerika und England zur Asphaltbestimmung vorgeschrie
benen Benzine s. S. 167. 

30. ~Spezielle Priifung von Lackbenzin (Terpentinersatz). 
Lackbenzine, sog. Testbenzine. dUrfen wie Leuchtpetroleum nicht unter 

210 (Abelscher Prober) entflammen. Die heute gebrauchlichen Lack
beDzine sieden zwischen 140 und 190 0 u,nd entflammen meist zwischen 21 
und 240. Von Leuchtpetroleum werden sie fUr zolltechnische und eisen
bahntarifliche Zwecke wie folgt unterschieden: 

Siedeprobe. Bei der Destillation von Kohlenwasserstoffgemischen hat die 
siedende Flussigkeit stets eine hohere Temperatur als der Dampf, und zwar ist 
diese Differenz um so groJ3er, in je weiterem Temperaturbereich die Fltissigkeit 
siedet 2 • So ergab bei der Normaldestillation (S. 161) ein galizisches Erdol von 
den Siedegrenzen 1000 bis uber 3000 eine Temperaturdifferenz zwischen siedender 
Flussigkeit und Dampf von 35-590, ein Sicherheitspetroleum von den wesent
lich engeren Siedegrenzen 184-2520 nur eine Differenz von 6-80 a. 

1 Burstin u. Winkler: Erdol u. Teer Ii, 26, 42, 62 (1929). 
2 E. Graefe: Petroleum 3, 1128 (1907/08). 
a Holde: Chem.-Ztg. 37, 414 (1913). 
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Zur Unterscheidung von Lackbenzinen und Sicherheitspetroleum von Leucht
petroleum, das ahnliche groDe Differenzen wie rohes ErdOl ergibt, wird eine be
liebige Menge Cll im Engler·Kolben zum Sieden erhitzt, wahrend sich gleichzeitig 
im 01 und im Dampf neben dem Abzugsrohr je ein Thermometer befindet. Die 
Temperaturdifferenz im Beginn des Siedens betragt fUr Lackbenzin 5-180, fiir 
Sicherheitsiil 5-140, fUr Leuchtpetroleum 30-450. 

Alkoholliislichkeit. Sicherheitspetroleum MDt sich, auLler durch seinen 
hiiheren Flammpunkt, von den durchschnittlich niedriger siedenden Lackbenzinen, 
ebenso wie Leuchtpetroleum, noch durch geringere Liislichkeit in 96 vol.- %igem 
Alkohol bei Zimmertemperatur unterscheiden 1. Lackbenzine liisen sich voll
kommen im 3fachen Volumen 96%igen Alkohols auf, wahrend aIle Leuchtpetrole, 
auch Sicherheitsiil, in gleicher Weise behandelt, stark getrtibte, beiin Stehen betracht
liche Olmengen ausscheidende Mischungen geben (s. auch S. 237). 

Bestimmung der Verdunstungsfahigkeit von Lackbenzinen (s. auch 
S. 605). Benzin und ebenso reines Terpentiniil werden in bestimmter Menge auf 
siedendem Wasserbad in einer Schale verdunstet, wobei nur Terpentiniil einen 
festen, 1,5-2% betragenden Ruckstand hinterlassen darf. Erhalt man bei beiden 
Versuchen angenahert die gleiche Verdunstungsdauer, so ist das Benzin, falls 
es keinen Ruckstand hinterlassen hat, fUr die Lackfabrikation verwendbar. 

Liisungsvermiigen von Lackbenzinen. Wichtig ist ein miiglichst hohes 
Liisungsvermiigen fur Harze bzw. Mischbarkeit mit Harzen und Olen (fUr geschmol
zene Kopale und deren Mischungen mit Leiniil und Holziil). Die Liisungen dUrfen 
auch nach langerem Stehen nicht durch Ausfallen der Harzanteile getrubt werden. 

Deutsche Bedingungen 2• Fp. nicht unter 21°, spez. Gew. nicht 
unter 0,785, Siedebeginn nicht unter 120-130°, Siedeende nicht iiber 180°, 
Verdunstungsriickstand nicht iiber 0,5 %. 

Amerikanische Bedingungen 3• WasserheIl, frei von nicht gelOstem 
Wasser, Schwefel und suspendierten Stoffen; Fp. (Tag closed tester) nieht 
< 30° C. Ein auf Filtrierpapier gebraehter Tropfen soIl innerhalb von 30 min 
verdampfen. Siedegrenzen: hochstens 5 Vol.- % Destillat bis 130°C; 97 Vol.- % 
bis 230°. Der Destillationsriickstand soIl nicht sauer reagieren. 

Englische Bedingungen. Reines Erdolprodukt, wasserhell, klar, frei 
von Wasser und anderen sichtbaren Verunreinigungen, kein unangenehmer 
Geruch. Fp. (A bel) nieht unter 25,6 ° C. Beim Ausschiitteln von 50 ccm 
Benzin mit 10 cern Wasser muD der wasserige Auszug gegen Methylorange 
neutral reagieren. Siedeverlauf: hochstens 10 Vol.- % Destillat bis 150°, 
mindestens 80 Vol.- % bis 190°, mindestens 90 Vol.- % bis 200°. Fliichtig
keit ahnlich derjenigen von Terpentinol. Etwa 0,5 ccm Benzin miissen auf 
einem weiBen aschefreien Filter in 1 h an der Luft bei etwa 150 C ohne 
Hinterlassung eines Fettflecks oder sonstigen sichtbaren Riickstandes ver
dampfen. 50 ccm Benzin diirfen nach 4std. Verdampfen in einer flachen 
Schale (etwa 10 cm 0, 2,5 cm Hohe) auf dem kochenden Wasserbade 
hoehstens 0,2 % eines nur aus organischen Stoffen bestehenden Riickstandes 
hinterlassen. Ein wahrend der Destillation im Destillationskolben befind
licher, vorher frisch gereinigter Kupferstreifen darf sich nicht verfiirben 
(Abwesenheit sehadlicher Schwefelverbindungen). 

1 Holde: Chem.-Ztg. 37, 610 (1913). 
2 Bresser: Kunststoffe 19, 101 (1929). 
3 Bureau of Mines, Technical Paper Nr. 305 (1. 3. 1922). 

15* 
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c. Leuchtpetrolenm (Leuchtol, Traktoren
treibstofl"). 

(Bearbeitet von W. Bleyberg.) 

I. Allgemeines. 
Leuchtpetroleum (Leuchtol, Petroleum, Kerosin, franzosisch: huile 

lamp ante oder petrole lampante, englisch-amerikanisch: kerosene, illumi
nating oder burning oil) stellt die von 150 oder 200 0 bis 275 oder 300 0 destil
lierenden, raffinierten Erdolfraktionen dar. Es bildete ursprfulglich das 
Hauptprodukt des Erdols, jedoch ist seine Bedeutung durch die allgemeine 
Verbreitung der elektrischen Beleuchtung sehr zuruckgegangen. So be
trug der LeuchtOlanteil an der Gesamtproduktion der USA.-Raffinerien 
190458,4%,191425,8%, dagegen 1927 nur noch 6,8%. An der deutschen 
Mineraloleinfuhr war das LeuchtOl 1913 mit 52,9 %, 1928 nur mit 6,0 % 
beteiligt. VerhaltnismiiGig groil ist noc~ der LeuchtOlbedarf der Deutschen 
Reichsbahn fUr Signal-, Weichen- und Handlaternen. 

In neuerer Zeit findet die Leuchtolfraktion wieder groileres Interesse als 
Kraftstoff fUr Explosionsmotoren mit Spezial- (Schwerol-) Vergasern (Last
wagen, Traktoren). 

Die wichtigsten QualitatsprUfungen fUr Leuch tol sind die Brenn
probe (S. 237), die Bestimmung des Flammpunkts (S. 230) und des Raffi
nationsgrades, insbesondere des Schwefelgehalts (S. 235). 

II. Priifung. 
1. Spezifisches Gewicht. 

Bestimmung s. S. 3. Die Dichten guter paraffinbasischer Leuchtole 
liegen bei Zimmertemperatur zwischen 0,795 und 0,810, bei naphthenbasi
schen oder aromatenhaltigen Olen (Baku, Bustenari, Moreni) hoher, bis 
0,840. Bei niedrigen Siedegrenzen und volliger Abwesenheit von Aromaten 
konnen die spez. Gew. auch niedriger liegen, z. B. zeigte persisches LeuchtOl, 
das nach Edeleanu raffiniert war und die Siedegrenzen 155-270 0 besall, 
d15 = 0,780 und Fp. 36 0 ; ein anderes von den Siedegrenzen 175-280 0 

und Fp. 53 0 d15 = 0,786. Traktorentreibstoffe zeigen mit Rucksicht auf 
die erhebliche Zollermalligung, die zum Betriebe von Motoren verwendete 
Ole in diesem FaIle genieilen, meist d16 > 0,830, oft sogar d20 > 0,835, weil 
sie dann bei der Deutschen Reichsbahn zu einem niedrigen Tarif befOrdert 
werden (vgl. S. 244). 

Tabelle 55. Korrektionen des spezifischen Gewichts fi.j.r 10 Temperatur
anderung (ex.. d) fur russische (He nach Mendelejeff. 

a I a·a a a·a d I a·d 

0,76-0,78 0,00079 0,81-0,82 0,00076 0,84--0,85 0,00072 
0,78-0,80 0,00078 0,82-0,83 0,00075 0,85-0,86 0,00071 
0,80-0,81 0,00077 0,83-0,84 0,00074 
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~.as spez. Gew. von Petroleum steigt merklich bei langerem Steben 
des Oles, selbst in verschlossenen Flaschen, durcb Polymerisierung von 
Olefinen zu SchmierOlkohlenwasserstoffen 1. 

2. Oberfiachenspannnng nnd ViscosWit. 
Das Petroleum steigt im Lampendocbt durcb Capillaritatswirkung empor; 

die Viscositat wirkt dieser Bewegung des Petroleums entgegen. 1st die 
Oberflacbenspannung des Oles y, seine Viscositat 17, so ist die dem Docht 
in der Zeiteinheit zugeflibrte Olmenge 
nach Stepanoff 2 proportional y2/rJ • 

y ist bei allen Brennolen ungefabr gleicb 
bocb (etwa 2,7-2,8 mg/mm); die Zahig. 
kcit zeigt groBere U nterschiede, ist 
jedoch allgemein so niedrig, daB nur 
ihre Berechnung als absolute Zahigkeit 
('YJ oder 'II), nicht als Englergrad od. dgI., 
diese Unterschiede deutlich genug er· C 

kennen laBt. Zur Bestimmung benutzt 
man die S. 15- 20 beschriebenen 
C a pilla.r. Viscosimeter. 

In USA. wird auch das - gleicb. 
falls mit einer engen Capillare (35 cm 
lang, 1 mm licbte Weite) versebene -
S aybol t- Thermo·Viscometer (Abb.1I3) 
fUr Benzin· und Leuchtolpriifungen 
viel verwendeP. 

Die Glascapillare fist durch Messing. 
bander i an dem Hartgummitrager g be· 
festigt und oben mit dem Gummiball d 
versehen, der eine kleine Offnung e be. 
sitzt. Der Trager gist mittels des tiber. 
stehenden Randes in den graduierten Glas· 

-·d 

-f 

L 
·-i g 

f--jHl-f--j----C 

i 
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--{L 

zylinder a eingehangt. Abb. 113. Saybolt.Thermo.Viscometer. 
300 ccm des Leuchtpetroleums (oder 

Benzins) werden in den Glaszylinder a 
bis 1 em tiber den auf diesem eingeatzten Strich c geHillt, so daJ3 das Niveau des 
Oles bei eingetauchter Capillare sich bei Strich b befindet. Nach Feststellung der 
Olt.emperatur (Zimmertemperatur) drilckt man den Gummiball d unter VerschluJ3 
von emit dem Finger so lange zusammen, bis nur noch Luftblasen aus der Capillare 
herauskommen. Dann entfernt man den Finger von e und bestimmt mit einer 
Stoppuhr die Zeit, innerhalb welcher das 01 in der Capillare bis zur Marke c ansteigt. 

Als ViscositatsmaJ3 gilt die FlieJ3zeit bei 60 0 F (15,6 0 C). Zur Umrechnung 
einer bei einer anderen Temperatur gemessenen FlieJ3zeit auf die Normaltemperatur 

1 Engler u. Routala: Ber. 43, 389 (1910). 
2 Stepanoff: Grundlagen derLampentheorie, deutsch von S.Aisinman, 1906. 
3 Hersteller: C. J. Tagliabue Mfg. Co., 18-88, 33rd Street, Brooklyn, New York; 

in Deutschland zu beziehen durch Dr. H. Gockel, Berlin NW 6, Luisenstr. 21. 
Die Beschreibung und Angaben tiber den Wert der Bestimmung stammen von 
Herrn Albert E. Miller, New York. 1m Gegensatz zu den S. 29 beschriebenen 
Viscosimetern (Saybolt. Universal und Saybolt.Furol) ist der obengenannte 
Apparat aber bisher weder von der A.S.T.M. noch von der USA.-Regierung (Bureau 
of Mines) offiziell eingeftihrt und standardisiert worden. 



230 Leuchtpetroleum (LeuchtOI, Traktorentreibstoff). 

wird der Apparat durch Bestimmung der FlieJ3zeiten verschiedener Ole zwischen 
+ 5 und + 38 0 C geeicht. 

Die Viscositiit wird als MaBstab des Aufstiegs der LeuchttHe im Docht 
und Qualitiitsprobe von bedeutenden amerikanischen Raffinerien regel
miiBig benutzt. lIle von zu hoher Viscosititt brennen schlecht. 

S. Verhalten in der KlUte. 
Damit bei im Freien befindlichen Petroleumlampen der lIlzufluB auch bei 

kalter Witterung keine Storungen erleidet, darf die (wie vorstehend zu be
stimmende) Viscositiit auch bei niedrigen Temperaturen, z. B. - 10 0, nicht 
zu hoch werden; erst recht darf das III natiirlich keine festen Ausschei
dungen zeigen oder gar vollstiindig erstarren. 

Die Priifung auf Triibungspunkt (in USA. in den Lieferbedingungen vor
geschrieben) bzw. Erstarrungspunkt erfoIgt nach den S. 48f. angegebenenMethoden. 
Zu den Versuchen sind frische, vorher noch nicht abgekiihlte Olproben zu ver· 
wenden. 

Petroleum aus paraffinfreiem Rohol (z. B. aus Baku) bleibt in der Regel 
bei - 20 0 (mitunter sogar bis - 70 0 ) klar; solches aus Paraffinbasisolen 
(z. B. aus Pennsylvanien) zeigt, besonders bei nicht sorgfaltiger Frak
tionierung, unter Umstiinden schon bei - 10 0 Paraffinausscbeidungen. 

4. Flammpunkt. Brennpunkt. 
Der Flammpunkt kennzeichnet die Feuergefahrliehkeit eines Petroleums. 

Um Lampenexplosionen bei Verwendung zu leicht entflammbaren Petro
leums zu vermeiden, ist in den meisten Landern eine untere Grenze fiir den 
Flammpunkt des Leuchtols gesetzlich festgelegt worden, z. B. in Deutsch
land, lIsterreich und Italien 21 0 C, RuBland 28 0 C, England 73 0 F (= 22,8 0 C), 
im Abel-Pensky-Apparat bestimmt, in USA. frUher 100 0 F (= 37,8 0 C), 
seit 1927 ll5° (= 46 0 C) im "Tag" bestimmt. Diese Sicherheitsvorschriften 
waren urspriinglich n~tig, um eine Zumischung des frUher wertlosen Benzins 
zum Leuehtpetroleum zu verhindern bzw. einzuschranken. Da durch die 
Entwicklung des Automobilverkehrs der Benzinbedarf so gestiegen ist, 
daB die bis 200 0 (zum Teil sogar 220 0 ) siedenden Fraktionen als "Benzin" 
verwendet werden, kommt "Leuchtpetroleum" von niedrigem Flammpunkt 
heute praktisch nicht mehr vor. 

Der Flammpunkt wird bei Leuchtpetroleum stets im geschlossenen Prober, 
und zwar in Europa allgemein im Abel.Pensky-Apparat (s. S.58), in Amerika 
meistens im "Tag"closed tester (s. S. 60), gelegentlich auch im Apparat von 
Elliott, bestimmt. Bestimmung des Brennpunktes s. S. 60. 

5. Fraktionierte Destillation. 
Die Siedekurve eines Petroleums, welche insbesondere aueh fiir seine 

Verwendung als Motortreibstoff Bedeutung hat, wird mit dem glasernen 
Engler- Ubbelohde-Apparat (s. S. 161) ermittelt. 

Gewohnlich miBt man die Fraktiohen volumetrisch, den iiber 300 0 

siedenden, im Kolben verbleibenden Riickstand wagt man. Fiir genauere 
Untersuchungen bestimmt man die Gewichte der Destillate und der an
gewendeten Menge. 
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Bei Traktorentreibstoffen ermittelt man auch die Kennziffer nach S. 195. 
Leuchtpetroleum solI hoehstens zu 10 % unter 1500 und zu 15 % uber 

300 ° destillieren, also mindestens 75 % Kernfraktion enthalten 1. Erhe bliche 
Mengen uber 300° siedender Teile bewirken in del' Regel schleehteres Brennen 
des Petroleums, insbesondere bei langerer Brenndauer. BesserI' Sorten 
LeuehtOl enthalten gewohnlich wenigstens 90 % Kernfraktion und hoehstens 
5 % uber 300 ° siedende Teile. 

Nach S. Nametkin 2 zeigen amerikanische Petroleumsorten bedeutend engere 
Siedegrenzen (70-75% innerhalb 800, nur wenig Destillat unter 2000) als russische 
Ole (70-75% innerhalb 100-1l00, grollerer Anteil hoherer Benzinfraktionen, 
geringe Menge leichter Gasolfraktionen). Wegen ihrer gleichmiilliger verlaufenden 
Siedekurve sollen die russischen Ole als Treibstoffe besser sein. 

6. Colorimetrische Priifung·. 
Leuehtpetroleum solI in 10 em dicker Schicht vollstandig klar dureh· 

sichtig und hochstens schwaeh gelblich gefarbt sein. Besonders gut raf· 
finierte Qualitaten, z. B. Water White, sind ganz farblos. 1m Sonnenlicht 
vergilben jedoch alle Petroleumsorten, ohne daB mit diesel' Veranderung 
eine erhebliehe Verringerung del' Leuehtkraft verbunden zu sein braueht. 
Die Bestimmung del' Farbe erscheint daher weniger wiehtig als diE' Brenn· 
probe. 

Auf den Petroleummarkten wird das Petroleum freilich immer noeh 
nach del' Farbe gehandelt, eben so wie aueh die bekannten Lieferungs. 
bedingungen del' verschiedenen Lander noch Vorschriften hir die Farbe 
des Petroleums enthalten (s. S. 243). 

Zur zahlenmaBigen Bestimmung del' Farbe dienen sog. "Colorimeter" 
oder "Chromometer", von den en in Deutschland und RuBland hauptsach. 
lich del' Apparat von Stammer, daneben in Deutschland auch die Apparate 
von Hellige und Du bosq verbreitet sind. Del' letztgenannte Apparat 
ist in Frankreich, das "Tintometer" von Lovibond in England maBgebend. 
In USA. wird die Farbe von Leuchtpetroleum und anderen hellen Raffinaten 
mit dem "Chromometer" von Saybolt, die Farbe dunklerer Ole (Sehmier. 
ole, Vaselin) mit dem Union·Colorimeter (s. S. 320) bestinunt. 

Bei den Apparaten von Stammer, Saybolt und Dubosq wird die· 
jenige Schichtendicke ermittelt, in welcher das Petroleum die gleiche Farbe 
zeigt wie eine Normalglasplatte odeI' Normalfliissigkeit von bestimmter 
Farbung, in den Colorimetern von Wilson und Lovibond wird die Farbe 
ein und derselben Sehicht des zu prrnenden Petroleums mit verschiedenen 
Farbglastypen verglichen. Die Normalfarbglaser fUr die Marken 1 (Water 
White, am hellsten), 2 (Superfine White), 3 (Prime White) und 4 (Standard 
White) entsprechen den Farbtonen bestimmter Kaliumbichromat16sungen 
(K2Cr04 ·Losungen, mit 5 %iger H 2 S04 angesauert). Bei einer normalen 
Schichthohe del' Kaliumbichromatlosung von 404,6 mm entspricht z. B. Glas 
Nr. 1 einer Losung von 0,000401 %, Glas Nr. 2 einer solchen von 0,000950% 
K 2Cr04 *. 

1 Die friiher aufgestellte Forderung eines Siedebeginns von mindestens 
1100 diirfte heute ebenso gegenstandslos sein wie die Flammpunktsfestsetzung 
(s. 0.). 

2 S. Nametkin: Petroleum 24, 1515 (1928). 
* Rakusin: Untersuchung des Erdols, S. 126. Braunschweig 1906. 
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a) Stammersches Colorimeter (Abb. 114) 1. Das feststehende Rohr z ist 
oben mit einer Farbglasplatte aus Uranglas versehen; c ist ein verschiebbarer, 
mit dem zu priifenden Petroleum beschickt.er Zylinder, in welchen die Rohre t je 
~ach dem Stand des Zylinders c verschieden tief eintaucht. Durch Offnungen 
1m Boden von z und c gelangt das Licht tiber Spiegel p durch zwei Prismen nach 
Okular O. Die Schichthohe des Petroleums, gemessen an der Millimeterteilung m, 
wird so lange variiert, bis die Farben in beiden Rohren tibereinstimmen 2. 
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Abb. 114. Stammer·Colorimeter. Abb.115. Saybolt-Cbromometer. 

b) Das Say bolt -Chromomet e r 3 (Abb. 115) besteht aus zwei senkrecht 
nebeneinander stehenden Glasrohren a und b (Iichte Weite 15 ± 1 mm). Das 20" 
(508 mm) lange Rohr b, welches zur Aufnahme des Petroleums dient, ist unten 
durch eine farblose, planparallele GIasplatte verschlossen, mit einer 1/8"-Teilung 
zum Ablesen der Schichthohe versehen lind am Ful3 von einer kurzen Metall
fassllng mit Ablal3hahn lImgeben . 

Das Vergleichsrohr a ist beiderseits offen, nur 19" (482,6 mm) lang, ohne Teilung 
und Hahn lind so montiert, dal3 sich sein oberes Ende in gleicher Hohe mit dem des 
Rohres b befindet; der unterhalb des Glasrohres in der Metallfassung verbleibende 

1 Hersteller: Schmidt & Haensch, ·Berlin. 
2 Dinglers polytechn. Journ. 264, 287 (1889). Zur Vermeidung der Ein

wirkung des Metalls allf das zu priifende 01 empfiehlt Engler, den Zylinder aus 
Glas zu fertigen. 

3 Bureau of Standards, Technical Paper Nr. 323 B, S. 31. 



Colorimetrische PrUfung. 233 

I" tiefe freie Raum dient zur Aufnahme der Normalfarbglaser (l bzw. 2 Uranglas
platten bestimmter Farbtiefe) und eines schwarzen Metalldiaphragmas mit einer 
12 mm weiten kreisrunden Offnung. 

Die aus Prismen und Okular bestehende optische Einrichtung ist so konstruiert, 
daB je eine Halfte des runden Gesichtsfeldes von dem durch eines der Rohre a 
und b gehenden Lichte erleuchtet wird. 

Das Licht - diffuses, am besten kUnstliches Tageslicht - wird durch 
einen Spiegel von unten in parallelen Strahlen in die Rohren geworfen. Jedes 
fremde Licht muB bei der Messung ausgeschlossen werden. 

Zur Messung fUlit man das Rohr b zunachst 101 / 2 " hoch mit dem zu prUfenden 
01 und vergleicht die Farbe mit derjenigen beider Farbglaser. 1st das 01 heller, 
so nimmt man ein Glas heraus, andernfalls miBt man die Farbe gegen beide Glaser. 
1m ersteren FaIle fiillt man noch so viel 01 nach, daB im Beginn der Messung das 
01 deutlich dunkIer erscheint als die Vergleichsfarbe; hierauf laf3t man das 01 
langsam ab uhd stellt es, falls es nur noch wenig dlmkler als die Normalfarbe 
erscheint, auf die nachste einer ganzen Farbzahl entsprechende Hohe (s. Tabelle 56) 
ein. Erscheint das 01 hierbei noch dunkler als das Farbglas, so wird die Beobach
t,ung bei der nachstniederen Farbzahl wiederholt usw., bis das 01 zweifellos heller 
erscheint als die Vergleichsfarbe. Die vorletzte (zweifelhafte) ::\lessung gibt 
dann die Farbzahl des Oles an. 

Tabelle 56. Farbzahlen nach Saybolt. 

SchichthOhe i Farb- SchichthOhe Farb- Schichthtihe Farb· Schichthtihe I Farb-
deR 0le8 1 zahl des Oles zahl des Oleo zahl deA Oles zahl 

Zoll i Zoll Zoll Zoll 
I 

20,0 +25 10,50 +15 5,.50 +4 3,376 - 6 
18,0 +24 9,75 + 14 5,25 +3 3,25 

I 
- 7 

16,0 +23 = 9,00 + 13 = 5,00 +2 = 3,125 - 8 U1 ... ... ... 
III 14,0 +22 

CD 
8,25 + 12 

CD 
4,75 +1 

CD 
3,00 9 if) w 00 -

8 ,Ill 'Ill .oS 12,0 +21 a 7,75 + ll a 4,50 0 0 2,875 I -10 
...... 10,75 +20 7,25 + 10 4,25 - I 2,75 I -11 

0'1 i .., 
9,50 +19 6,75 + 9 "" 4,00 -2 

~-I 

2,625 -12 's .., 
I 8,2.5 + 18 .,!:,: 6,50 + 8 "s 3,75 - 3 .-::: 2,50 -13 a a 7,25 +17 6,25 + 7 3,625 -4 2,375 
i 
-14 

6,2.5 +16 6,00 + 6 3,50 -;3 2,25 -15 
5,75 + .5 2,125 ! -16 , 

c) Lovibond-Tintometer. Der Apparatl besteht aus einem langgestreckten, 
horizontalliegenden Kasten (s. Abb. 116, Anorclnung der Deutschen Vacuum-Ol-A.-G., 
Hamburg), an dessen hinterem 
offenen Ende ein mit dem zu 
prUfenden 01 gefUllter Glasbe
halter c von rechteckiger Grund
Wiche sowie daneben numerierte 
Glasplatten b verschiedener Far
bung in wechselnder Zahl bis zur 
Farbubereinstimmung eingesetzt 
werden. Das Gesichtsfeld des 
am vorderen Ende angebrachten 
Okulars d wird zur Halfte von Abb. 116. Lovibond-Tintometer. 
der Olschicht, zur anderen Halfte 
durch die Farbglaser bedeckt und durch das von einem weiJ3en Schirm a reflektierte 
Tageslicht beleuchtet. Gewohnlich sind dem Apparat 4 Olbeha1ter von 1/4, 1/2, 
1 und 2" Tiefe beigegeben, die schmaleren fUr dunklere, die breiteren fUr hellere 
Ole. Die Farbe des Oles wird in der Zahl ausgedrUckt, mit welcher das farben
gleiche Farbglas numeriert ist, bzw. bei mehreren Platten in dem sich durch 
Addieren der Nummern ergebenden Zahlenwert. Dieser Wert gilt natiirlich nur fiir 
eine bestimmte Olschicht und ist daher durch Angabe der Beha1terlange, Z. B. 

1 In Deutschland zu beziehen durch Alb. Dargatz, Hamburg, Pferdemarkt 66. 
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,,1/2 Zoll·Zelle" zu ergiinzen. Leuchtpetroleum ist in 18" langen BehiHtern zu 
priifen 1 • 

Zur Farbenbestimmung bei Leuchtpetroleum werden 4 Normalfarbglaser 
1 (Water white), 2 (Superfine white), 3 (Prime white) und 4 (Standard white) 
nebst dazwischenliegenden (halben) Nummern benutzt. AHgemein kann aber mit 
diesem Apparat durch Kombination roter, blauer und gelber Normalglaser jeder 
beliebige Farbton genau eingestellt und zahlenmttlJig angegeben werden; das 
Instrument dient daher auch zur Eichung der im Union·Colorimeter (s. S.320) 
benutzten Farbglaser. 

Von einer nitheren Beschreibung der zahlreichen anderen Colorimeter 
(z. B. Hellige, Dubosq, Wilson) sei abgesehen, zumal diese Apparate 
in offiziellen Lieferbedingungen (Tab. 58, S. 243) nicht vorgeschrieben sind. 
Zum Vergleich der mit verschiedenen Apparaten ermittelten Farbzahlen 
dient Tabelle 57. . 

Tabelle 57. Vergleich verschiedener Colorimeterzahlen. 

Schichthiihe des Petro-
leums, welche 404,6 mm 

Petroleum Marke Stammer- HeIlige- Sayboltzahl' elner anges1Luerten 
Wilson zahl zahl 0,00095 % igen K,CrO,-

Ltisung entspricht· 
mm mm , 

Standard white 4 
I 

50 75 }+ 1 bis + 15 
46,2 

" " 
3,5 68 55 59,9 

Prime white. 3 I 86,5 43 

I 
84,9 

" " 2,75 115 32,5 
16 bis + 20 

105,8 

" " .2,5 143 26 140,4 

" " 2,25 172 22 208,5 
Superfine white 2 199 19 404,6 
Water white. 1,5 255 15 i}+ 21 bis + 25 i 

568,4 

" " 1 310 
I 

12 957,9 

7. Raffinationsgrad. 
a) Freie Sii.ure bzw. freies Alkali 

werden nach S. 109 qualitativ und quantitativ ermittelt. Nach den Vor
schriften der Internationalen Petroleum-Kommission soIl der Sauregehalt 
eines raffinierten Leuchtpetroleums so gering sein, da3 

oc) beim Schiitteln von 100 ccm <Jl mit 10 ccm destilliertem Wasser unter Zusatz 
einiger Tropfen MethylorangelOsung (1 : 1000) keine Rosafarbung des Wassers 
eintritt (vollige Abwesenheit von Mineralsaure und wasserloslichen organischen 
Sauren); . ' 

{J) 100 ccm <Jl, in neutralisiertem Benzol-Alkohol (2: 1) gelost, mit einem 
Tropfen O,I-n Lauge in einem Sttipselzylinder geschiittelt, Rosafarbung von 
Phenolphthalein geben (Gehalt an wasserunlOslichen organischen Sauren hochstens 
entspr. SZ. 0,07). 

In Ru3land wurde frillier auf wasserunlosliche Sauren (N aphthensauren 
und Naphthensulfosauren) bzw. ihre SaIze, welche die Brennfahigkeit des 

1 I.P.T.-Standard Methods, 2. Aufl., S. 25. 1929. 
2 Nach Roy Cross: A Handbook of Petroleum, Asphalt and Natural Gas, 

Kansas City Testing Laboratory 1928. 
3 Nach Rakusin: Untersuchung des Erdols, S. 127; die dort angegebenen 

Zahlen entstammen den von der "Bakuer Kommission zur Ausarbeitung einheit
licher Priifungsmethoden fiir die Mineralol-Industde" im Jahre 1903 aufgestellten 
Tabellen. Auffallenderweise sind diese Zahlen nicht, wie selbstverstandlich zu 
erwarten ware, den Stammerzahlen proportional. 
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Petroleums ungiinstig beeinflussen, mittels der sog. Natronprobe von 
Chari tschkoffl (Ausschutteln des Petroleums mit 2 %iger Natronlauge, 
Ansauern des Laugenauszuges mit Salzsaure und Beurteilung der hierbei 
durch Ausscheidung der wasserunliislichen Sauren hervorgerufenen Trubung) 
geprlift; die offiziellen russischen Qualitatsvorschriften fliT Leuchtiil (Tab. 58) 
enthalten diese Methode jedoch nicht mehr. Nur Hir die Schmieriilprlifung 
ist das Verfahren - in etwas abweichender Form - noch vorgeschrieben 
(s. S. 342). 

b) Schwefelgehalt. 
Ein erheblicher Schwefelgehalt im Leuchtol (z. B. aus Texasol oder 

Ohioerdiil) kann unangenehmen Geruch nach schwefliger Saure beirn Brennen 
veranlassen. Auf die Leuchtkraft des Oles wirkt Schwefel nur, soweit er als 
Schwefelsaureverbindung (Schwefelsaureester, sog. Atherschwefelsaure, oder 
Sulfosaure) vorliegt 2• Diese, bei der Schwefelsaureraffination gebildeten 
Verbindungen geben, wenn sie infolge ungenugender Laugung im Raffinat 
zuruckbleiben, beim Verbrennen Schwefelsaure und bewirken dadurch Ver
kohlen des Dochtes und Verringerung der Leuchtkraft. 

Gut raffiniertes Petroleum enthalt hiichstens einige Hundertstelprozente 
Schwefel. Uber die von verschiedenen Verbrauchern zugelassenen Hiichst
mengen vgl. Tabelle 58, S. 243. Solariile aus Braunkohlenteer enthalten 
0,5-1 %, durchschnittlich 0,8 % Schwefel und willden sich hierdurch, sowie 
durch hiihere Jodzahl in Mischungen mit Petroleum verraten. 

Qualitative Prtifung auf Schwefelwasserstoff, Mercaptane u. dgl. s. 
Doctor-Test, S. 217, auf freien Schwefel und korrodierende Schwefelverbin· 
dungen durch Korrosionsprtifung mit Kupferblech s. S. 217. Die letztere Prtifung 
ist bei Leuchtpetroleum durch 3std. Erwarmen auf 100 0 (statt 50 0 bei Benzin) vor
zunehmen. 

Zum Nachweis vonAtherschwefelsauren 3 wird Leuchtol mit Anilin langere 
Zeit im Paraffinolbad auf 140 0 erwarmt. Bei Gegenwart von Atherschwefelsauren 
trtibt sich die Fltissigkeit durch Ausscheidung von Anilinsulfat. (Bei hoherer 
Temperatur, etwa 150-1600 , findet bereits Verharzung des Anilinsulfats und 
Umwandlung in Sulfanilsaure statt.) Das ausgeschiedene Salz wird abfiltriert, 
mit Wasser zersetzt und die abgespaltene Schwefelsaure in der wasserigen Losung 
nachgewiesen. 

Schwefelsaureester werden auch durch Oxydation mit konz. H 20 2 und etwas 
FeCla in Eisessiglosung leicht in Schwefelsaure tibergeftihrt 4. 

Quantitativ wird der Schwefel fast ausschliel31ich durch Lampenverbrennung 
bestinunt (s. S. 104). Wenn der Gesamtschwefel einschliel3lich etwaigen Sulfat
schwefels u. dgl. zu bestimmen ist, ist Verbrennung in der Bombe (s. S. 103) oder, 
wegen der meist bestehenden Notwendigkeit, grol3ere Ausgangsmengen anzuwenden, 
Bestimmung nach Grote -K rekeler (S. 102) bzw. nach Sielisch. Sandke (S. 100) 
erforderlich. 

cj Aschengehalt. 
Bestimmung s. S. 120. Gute Petroleumsorten enthalten hiichstens 2 mg 

Asche im Liter. Wegen dieses geringen Aschengehalts ist fliT die Bestim· 
mung mindestens 1 1 Petroleum zu verwenden. 

Das sog. Brechen des Petroleums, d. h. eine bisweilen bei langerem Stehen 
desselben auftretende Trtibung, beruht auf der Anwesenheit von Na2S04 oder 

1 Charitschkoff: Chern. Revue tib. d. Fett- u. Harzind. 3, 57 (1896). 
2 E. Graefe: Petroleum 1, 606 (1905/06). 
3 F. Heusler u. Dennstedt: Ztschr. angew. Chern. 17, 264 (1904). 
4 Neuberg U. Mandel: Biochem. Ztschr. 71, 196 (1915). 
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suIfosauren bzw. atherschwefelsauren Salzen. Diese werden durch Filtrieren ab
getrennt und nach Auswaschen :rnjt Benzin naher geprlift. 

d) Schwefelsaureprobe. 
Gut raffiniertes Petroleum darf, mit 80%iger H 2 S04 (d I5 = 1,73) geschiittelt, 

die Saure hochstens sehr schwach gelb farben. 

8. EinfluB der chemischen Zusammensetzung auf die 
Brauchbarkeit zu Beleuchtungszwecken. 

Gutes Leuchtol soIl in den handelsublichen Lampen mit hellgelbel' 
(nicht l'otlichel') Flamme bl'ennen und zul' El'zielung gl'oLler Lichtstarke auch, 
ohne zu ruLlen, die Einstellung einel' groLlen Flammenhohe gestatten. Diesel' 
Bedingung entsprachen VOl' etwa 30 Jahren, d. h. zur Zeit del' starksten 
Verbreitung del' Petroleumbeleuchtung, vorzugsweise die pennsylvanischen, 
uberwiegend am; Paraffinkohlenwasserstoffen bestehenden Leuchtole, denen 
auch die - vielfach von den amerikanischen Petroleumgesellschaften selbst 
vertriebenen - Lampen (Kosmosbrenner) angepaLlt waren. Die geringere 
Leuchtkraft gewisser andereI', insbesondere rumanischer und indischer Ole 
erklart sich nach den Untersuchungen von G. Kraemer und W. Bottcher I 

und M. Weger 2, sowie besonders nach denjenigen von L. Edeleanu und 
G. Gane 3 durch den Gehalt diesel' Ole an ungesattigten und aromatischen 
Kohlenwasserstoffen. Letztere geben infolge ihrer kleineren Verbrennungs
warme eine weniger heiLle und daher auch weniger helle (rotlichere) Flamme 
als die wasserstoffreichen paraffinischen Ole. Hierzu kommt noeh die Neigung 
der kohlenstoffreiehel'en Ole zum RuLlen, welches nur durch Einstellung sehr 
niedriger Flammenhohen zu vermeiden ist 4. 

Es sind zwar besondere, fur aromatenreiehe Ole geeignetere Lampen 
(Crownlampe, Reformbrenner, Flaehbrenner von Luehaire) konstruiert 
worden 5; sie haben aber keine groLle praktisehe Verbreitung gefunden, da 
olefin- und aromatenarme Leuehtole reichlich zur Verfugung stehen und 
mit Hilfe des Edeleanuverfahrens (S. 145) auch aus allen, frUber als unge
eignet geltenden Leuchtoldestillaten in wirtschaftlicher Weise hergestellt 
werden konnen 6. Die hierbei anfallenden Extrakte (in S02loslichenAnteile) 

I G. Kraemer U. W. Bottcher: Verhandl. d. Ver. f. Gewerbefl. 1887. S. 637' 
2 M. Weger: Chern. Ind. 1905, 24. 
3 L.Edeleanu U. G. Gane: Rep. 3. internat. Petrol. Congr. 2, 665 (1907); 

vgl. auch L. Edeleanu: Ztschr. angew. Chem. 36, 574 (1923). 
4 Eine entgegensetzte, durch Danaila u. Mitarbeiter: Petroleum 26,47 (1930); 

28, Nr. 17, 1 (1932), vertretene Ansicht wurde von W. Grote u. E. Hundsdorfer: 
ebenda 28, Nr.28, 9 (1932), widerlegt. 

5 Die Frage, ob kohlenstoffreichere Ole zur giinstigsten Verbrennung starkere 
oder schwachere Luftzufuhr erfordern als paraffinische, scheint noch nicht geklart 
zu sein. Entgegen del' meistens verbreiteten Ansicht von dem hoheren Luftbedarf 
der "schwereren" Ole wandte A. J. Stepanoff: Grundlagen der Lampentheorie, 
deutsch von S. Aisinman, 1906, ein, daB schwerere Ole wegen ihres im Vergleich 
zu leichteren Olen langsameren Zuflusses zum Docht weniger Luft verbrauchen 
mii13ten. Stepanoff, dessen Buch VOl' Edeleanus chemischen Untersuchungen 
erschien, scheint aber unter "schwereren" Olen nicht aromaten- oder olefinreiche 
Ole, sondern Ole von hoheren Siedegrenzen und hoherer Viscositat verstanden zu 
haben. 

6 L. Edeleanu: Journ. lnst. Petrol. Technol. 18, 900 (1932). 
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finden vielfache Verwendung, z. B. als Zusatze zu Kraftstoffen zum Antriebe 
von Automobil- oder Schwerol-Explosionsmotoren zwecks Verhinderung 
des Klopfens. 

Methoden zur Ermittlung der chemischen Zusammensetzung s. S.208f. 

9. Loslichkeit in Alkohol und Anilin. 
Petroleum ist, wie aIle leichten Erdolfraktionen (d I5 < 0,835). bei Zimmer

temperatur in jedem Verhaltnis mit absolutem Alkohol mischbar 1 , dagegen 
im 3fachen Volumen 96%igen Alkohols nicht voIlig loslich (s. S.227). 

In Anilin sind bei Zimmertemperatur vorwiegend die aromatischen und 
farbenden Bestandteile des Petroleums loslich; bei 1000 sind Leuchtole 
mit Anilin in jedem Verhaltnis mischbar (vgl. Anilinpunkt, S. 210). 

10. Flock-Test2• 

a) Fur gewohnliches Leuchtpetroleum. 300 ccm klares, notigenfalls 
filtriertes 01 werden in einem mit Thermometer versehenen 500-ccm-Erlenmeyer
kolben im Sandbad oder durch elektrische Heizung so erwarmt, daB nach 1 h 
die Temperatur 240 0 F (ll6 0 C) erreicht wird, und weitere 6 h auf 240-250 0 F 
(116-121 0 C) gehalten. Hierauf versetzt man das 01 durch Schwenken des Kolbens 
in kreisende Bewegung und beobachtet, ob dadurch. ein etwa entstandener Boden
satz ("flock") aufgewirbelt wird. Tritt keine Trubung ein, so ist die Priifung 
negativ ausgefallen; Verfarbung des Oles ist belanglos. 

b) Fur hochsiedendes Leuchtol (Mineral seal oil). 300 ccm klares 01 
werden wie bei a), jedoch urn 10 0 F (5,56 0 C) pro min steigend, bis auf 450 0 F 
(232 0 C) erhitzt und 15 min auf dieser Temperatur gehalten. Wie bei a) wird dann 
sofort auf Bildung eines Bodensatzes gepriift und diese Priifung nach lstd. Ab
kuhlung des Oles auf Zimmertemperatur nochmals wiederholt. 

11. Brennprobe nnd Leuchtwertsbestimmung. 
Ohne praktische Brennversuche laBt sich der Brennwert eines Leucht

petroleums auf Grund physikalischer und chemischer Priifungen - bei 
normalen Siedegrenzen - nur dann beurteilen, wenn die Herkunft des 
Petroleums zweifeIlos feststeht. 

Man stellt die fUr den praktischen Gebrauch des Petroleums ausschlag
gebenden Lichtstarke-Messungen zweckmaBig mittels eines Bunsenschen 
Photometers mit Lummer-Brodhunschem Photometerkopf oder mittels 
eines We b e r schen Photometers an. 

Als Lichteinheit dient in Deutschland die Hefner-Altenecksche Amyl
acetatlampe bei 40 mm Flammenhohe. Der Arbeitsraum ist sorgfaltig zu ventilieren, 
wenn die Lichtemission dieser Lampe nicht schwanken soIl. Wo elektrischer Strom 
und die erforderlichen MeBapparate vorhanden sind, benutzt man als Normale 
eine elektrische Gluhlampe von z. B. 10 HK, deren Kerzenstarke von Zeit zu Zeit 
mit der Hefner-Lampe verglichen wird 3 • 

In Amerika, England und Frankreich benutzt man als Lichteinheit die "inter
nationale Kerze": 

1 internationale Kerze = 1 amerikanische Kerze = 1 Bougie decimale = 
0,104 Carcel = I,ll HK. 

I Aisinman: Dinglers polytechn. Journ. 297, 2 (1895); Chern. Revue ub. d. 
Fett- u. Harzind. 4, Nr. 12 u. 13 (1897). 

2 Technical Paper 323 B, S.68/69, Meth. 130.1 und 130.2. 
3 Die Amylacetatlampe bedarf dauernder Kontrolle der Flammenhohe, der 

Luftfeuchtigkeit und Temperatur der Luft. Die Flamme ist gegen Luftzug sehr 
empfindlich. Bei der elektrischen Normalkerze fallen diese Mangel fort. 
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a) Photometer. 
<X) Prazisionsphoto

meterbank der Ph:y
sikalisch -Technischen 
Reichsanstaltl (Abb. 117). 
Zwei mit Hartgummi tiber
zogeneStahlrohre sindneben
einander auf drei guJ3eisernen 
Bocken montiert und tragen 
drei auf je drei Rollen lau
fende Wagen I, II und III. 
Die Wagen besitzen in ihrer 
Mitte ein durch den Trieb T 
vertikal verschiebbares und 
durch t festzuklemmendes 
Stahlrohr. Auf die Stahlrohre 
sind aufgesetzt die Normal
lampe N (elektrische N ormal
bime oder Amylacetatlampe 
nach Hefner), der Photo
meterkopf nach Lummer
Brodhun LB und die zu 
messende Lichtquelle L. J e
der Wagen tragt eine Klemm
vorrichtung und eine Marke, 
mittels deren seine Stellung 
auf einer 2,5 m langen Milli
meterteilung abgelesen wird. 
Die mit schwarzem Samt 
tiberzogenen Blenden B las
sen nur das von Lund N 
ausgehende Licht nach LB 
gelangen. 

Zur Messung wird der 
Wagen mit demPhotometer
kopf LB so lange verscho
ben, bis die Helligkeit des 
von N bzw. L auftreffenden 
Lichtes in LB gleich ist, 
d. h. bis im Gesichtsfeld die 
von der rechts befindlichen 
Lichtquelle beleuchteten 

Teile rl und r2 (Abb. lI8) 
r---------- ..., 

I 

I 
leG] 8rz i 

I I 
I I L _________ ...J 

Abb. 118. Gesichtsfeld des 
Prazisionsphotometers. 

ebenso hell erscheinen: wie 
die von der linken Seite be
leuchteten Teile 11 und l2' 
----_ .... 

1 Hersteller: Schmidt & 
Haensch, Berlin S 42, Prin
zessinnenstr. 16. 
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bzw. bis die Trennungslinie der beiden Haliten des Gesichtsfeldes verschwindet. 
Aus den an der Millimeterteilung abgelesenen Entfernungen von N bis LB = a 
und von L bis LB = b ergibt sich dann das Intensitatsverhaltnis zu 

L/N = b2/a2 , demnach L = N . b2/a2 

oder, wenn (im FaIle der Amylacetatlampe) N = 1 ist, L = b2/a2 • 

{J) Photometer nach Weber, einfach und handlich, fUr den Gebrauch in 
der Technik geeignet (Abb. 119). 

Das Instrument 1 besteht aus einem fest
stehenden Tubus A mit dem Gehause fUr die 
Vergleichslichtquelle a - ein Benzinlampchen 
von 20 mm Flammenhohe bzw. eine elektrische 
Normallampe von 0,5 HK (2,5 V) oder 5 HK 
(12 V) -sowie dem umA als Achse drehbaren 
Tubus B. 

Die vor Tubus B befindliche zu unter
suchende Lichtquelle b (z. B. Petroleumlampe) 
beleuchtet ein Milchglas g, die konstante Licht
quelle a wirft ihr Licht auf Milchglas f. Ein 
Lummer-Brodhun-Wiirfel P, der hier eine 
etwas andere Form hat als bei dem unter O() 
beschriebenen Apparat, erzeugt im Okular 0 
das in Abb. 120 gezeigte Bild, der mittlere 
Kreis wird durch das Licht der Versuchs
lampe, der Ring durch dasjenige der Vergleichs
lampe hervorgerufen. 

Zunachst stellt man, teils durch Verstellen 
des Tubus A, teils durch Schwenken von B in 

b 

Ii 

o 
vertikaler Richtung auf grelle Beleuchtung des Abb. 119. Webersches Photometer. 
inneren Kreises ein. Dann miJ3t man die Ent-
fernung R der Versuchsflamme von der Milchglasplatte g und reguliert die Flammen
hohe der Vergleichsflamme auf 20 mm. Durch Drehen des Knopfes v, d. h. durch 
Verschieben des Milchglases f im Tubus A, bringt man Ring und Kreis auf gleiche 
Helligkeit und berechnet sodann aus der Entfernung R und der Entfernung r der 
Vergleichsflamme von der Milchglasplatte f, sowie aus einer 
Photometerkonstante C die gesuchte Lichtstarke nach der Formel 

J = CR2/r 2 Hefnerkerzen. 
Die Konstante C ist aus einer dem Apparat beigegebenen 

Tabelle zu entnehmen. 

b) In Deutschland ge brauchliche Apparatur 
und Arbeitsweise 2 • 

O() Konstruktion der Lampe, insbesondere Art der Luft
zufiihrung, Hohe der Zylindereinschniirung iiber dem Brenner

Abb. 120. 
Gesichtsfeld des 
Weberschen 
Photometers. 

rand und sonstige Zylinderform, Art des Dochtes usw., beeinflussen mehr oder 
weniger erheblich die Leuchtkraft und Brennfahigkeit des Materials. Man muJ3 
daher die fUr die Benutzung des zu priifenden Petroleums in Frage kommende 
Lampenkonstruktion wahlen, insbesondere aber bei vergleichenden Bestimmungen 
stets die gleiche Lampenart verwenden. 

1 Zu beziehen von Schmidt & Haensch, Berlin. Allgemeiner verwendbar, 
insbesondere auch zur Messung von Beleuchtungsstarken (Lux) ist das von 
der gleichen Firma hergestellte, allerdings auch teurere Universal-Photometer, 
das ebenfalls ein verbessertes We bersches Photometer darstellt. 

2 S. auch Eger: Die Destillationsprodukte des Erdols in ihrer Verwendung 
als Leuchtol. Chem. Revue iib. d. Fett- u. Harzind. 6, 81 (1899); M. Albrecht: 
Uber den Brennwert des russischen Petroleums. Ebenda 5, 189 (1898); Deutsche 
Verbandsbeschliisse 1909; A. J. Stepanoff: Grundlagen der Lampentheorie. 
Stuttgart 1906; Pro J3 do rf: Physikalisch -photometrische Petroleumuntersuchungen. 
Petroleum 3, 231 (1907/08). 
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Der Docht muB neu sein, vor der Priifung bei 105 0 getrocknet up.d noch warm 
mit Petroleum gesattigt werden. Nach dem Anziinden wird er gleichmaBig so 
abgeschnitten und in der Hulse zusammengedruckt, daB die Flamme ohne Spitze 
brennt. 

Die Versuchslampen mussen moglichst wei te 01 behal ter flir 700 cern ~~rsuchs. 
fullung besitzen, damit der Hohenunterschied zwischen Brennerrand und Olniveau 
sich wahrend des Brennens moglichst wenig andert. 

Ais Versuchslampe benutzt man meistens einen 14"'·Rundbrenner von 
26 em Zylinderhohe, Hohe der EinschnUrung 5 em, Weite der letzteren 2,5 em. 

Abb. 121. l\1ellvorrichtung zur Bestimmung 
der Flammenhohe. 

bei genaueren Messungen mit Kathetometer 

Fur naphthenreiehe russische oder 
galizische Ole, sowie flir die an 
schweren aromatischen Kohlen· 
wasserstoffen reichen rumam· 
schen und indischen Ole muLl 
man besonders geeignete Brenner, 
z. B. den Reformrundbrenner I, 

die C row n . Lampe oder die 
Lampe von Luchaire, verwen· 
den. In der Praxis begnugt man 
sich, wenn die flir ein bestimmtes 
01 vorteilhafteste Brennerkon. 
struktion nicht bekannt ist, in 
der Regel mit 2 Brennversuchen 
auf den beiden Haupttypen (Kos· 
mos· und Reformbrenner), da 
das von ProLldorf2 flir solche 
Zwecke geforderte Durchprobie. 
ren von etwa 30 verschiedenen 
Lampenkonstruktionen in den 
meisten Fallen zu zeitraubend 
ist. Bei diesem Verfahren besteht 
zwar die Moglichkeit, daB ein fur 
diese beiden Typen ungeeignetes, 
auf besonderen anderen Brennem 
dagegen mit guter Lichtausbeute 
vcrbrennendes 01 zu ungUnstig 
beurteilt wird; dieser Fehler ist 
aber bedeutungslos, da fUr die 
praktische Verwendung des Oles 
doch nur die handelsUblichen 
Lampentypen in Frage kommen. 

(3) Einstellung der Flam· 
menhohe. Die Flammenhohe 
wird mit dem an einer senko 
rechten Skala verschiebbaren 
kleinen Visierrohr (Abb. 121), 

und Fernrohr festgestellt. 
Einige Petroleumsorten, insbesondere manche russischen Leuchtole, bedUrfen 

zur vollen Entfaltung ihres Brennwertes zu Anfang des Brennens einer niederen 
Flammenhohe, die in den ersten 5 min etwa bis zur Einschnurung des Zylinders, 
dann langsam in der ersten Viertelstunde hoher zu stellen ist, bis Zucken oder 
RuLlen eintritt. Nachdem die Flamme 1/4 h vor der ersten Lichtmessung auf die 
g roB t m 0 g I i c h e H 0 h e eingestellt ist, bleibt sie im weiteren Verlauf der 
Prufung ungeandert. Die EinschnUrungshohe am Zylinder oder die Zylinder. 
stellung sind so zu wahlen, daB bei vollentwickelter Flamme das Maximum der 
Leuchtkraft erzielt wird. 

1 Bezugsquelle: Gebr. Wolff, vorm. Schuster u. Baer, Neheirn.Ruhr, und 
Otto Muller A .. G., Kopenick. 

2 ProLldorf: Petroleum 3, 231 (1907/08). 
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y) Die Lichtstarke wird erst bei voller Flammenhohe und nach wenig
stens 1/2std. Brennen, bei genauen Ermittlungen nach 1, 2, 3, 4, 5 und 6 h ge
messen. Die stets bei langerer Brenndauer eintretende Helligkeitsabnahme soli 
weniger von einer Fraktionierung des Oles im Docht als von der allmahlichen 
Dochtverkrustung herrlihren, welche die Saugwirkung des Dochtes und somit 
die Olzufuhr beeintrachtigtl. 

Die mangelhafte Brennfahigkeit mancher Petroleumsorten, insbesondere 
Bolcher mit hohem Gehalt an tiber 270 0 siedenden Teilen, zeigt sieh gewohnlich 
erst in der erhebliehen Abnahme der Liehtstarke naeh mehrstlin
rligem Brennen. 

bj Den Verbrauch an Petroleum stellt man durch Wagung 
der Petroleumlampe vor und nach dem Brennversuch, bei sehr 
genauen Bestimmungen nach jeder photometrischen Messung fest; 
auf3er der Inittleren Lichtstarke und dem' Gesamtverbrauch gibt 
man auch den Verbrauch pro Kerzenstunde (durchschnittlich 2,5 bis 
3,4 g) an und beobachtet gleichzeitig, ob Geruch auftritt; auch die 
Hohe und das Gewicht der verkohlten, mit Ather von anhaftendem 
01 zu reinigenden Dochtschicht werden erforderlichenfalls festgestellt. 

s) Bei besonders eingehender Prtifung ergibt eine Destil
lation des nach dem Verbrennen der Haifte des Oles in der Lampe 
zuriickbleibenden Teils ein Urteil iiber die gleichmaf3ige Zusammen
setzung des Oles vor und nach dem Brennen. 

c) Amerikanisches Priifverfahren. 

In England und Amerika 2 steUt man bei der Brenn
probe in erster Linie den Olverbrauch und das Verhalten des 
Oles bei langerer Brenndauer fest; photometrische Messungen 
werden nur in besonderen Fallen vorgenommen. 

Abb. 122. 
Standard
Saybolt

Priiflampe. 

Das amerikanische Prtifgerat besteht aus der "Standard Saybolt-Priiflampe" 
(Abb. 122) aus Messing mit "Macbeth-Evans pearl top-Zylinder Nr. 514" und 
"Miller sun hinge-Brenner Nr. 2" (Abb. 123). Formen und Maf3e von Lampe, 
Zylinder und Brenner sind in allen Einzelheiten genau 
festgelegt (tiber 60 einzelne Ma13angaben). Ais Docht 
ist Docht "B" der American Wick Co. oder ein ahnlicher 
Docht Nr. 2 zu verwenden. 

Nach Einfiillen von 850 ccm 01 wird die Lampe an
geziindet und die Flammengro13e durch Regulierung des 
Dochtes mittels der Stellschraube bzw. durchBeschneiden 
der Doehtrander entspreehend Abb. 123 so eingestellt, 
daf3 Hohe und gro13te Breite je 1314 ± 1116" (44,4 ± 1,6 mm) 
betragen. Die Flammengro13e wird mit einer MeJ3vor
richtung ahnlich Abb. 121 kontrolliert. 

Nach Istd. Brennen reguliert man, wenn notig, 
nochmals die Flammengro13e, wagt die brennende Lampe 
auf 1 g genau und bestimmt durch abermalige Wagung 
nach weiteren 60 min Brenndauer den anfanglichen sttind- Abb.123. Miller sun hinge-
lichen Olverbrauch (in der Regel 43 ±' 2 ccm). Brenner Nr. 2. 

Ohne weitere Regulierung laf3t man die Lampe nun 
weiterbrennen, gewohnlich insgesamt 24 h, wobei nach je 8 h Brenndauer - ohne 
1Jnterbrechung des Versuchs - Petroleum bis 114" (6 mm) unter dem Rand des 
Olbehalters nachgefiillt wird. 

Zu Ende des Versuchs werden Hohe, Breite und sonstiges Aussehen der 
Flamme sowie der Zustand des Zylinders und Dochtes und der durchschnittliche 
Olverbrauch festgesteUt. Letzterer soll bei Doppelversuchen urn nicht mehr als 
2 ccm/h differieren. 

1 Engler-HOfer: Das Erdol, 1. Aufl., Bd. 4, S.549. 
2 Bureau of Mines, Technical Paper 323 B, Washington 1927, S. 73, Methode 210. 

61; A.S,T.M.-Jber. 1932 des Comm. D 2, S.38, Meth. D 187-30. 

Holde, Kohlenwasscrstoffille. 7. Auf!. 16 
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Bei sog. "Mineral seal oil" oder "Mineral colza oil", d. h. schwerem 
Leuchtol von hohem Flammpunkt (> 250 0 F = 121 0 C nach Cleveland), 
wird die Brennprobe mittels einer anderen, dem Charakter des Oles an
gepaBten Lampe und nach etwas abweichender Vorschrift vorgenommen, 
desgleichen bei "Long-time burning oil" fiir Eisenbahn-Signallaternen 1. 

12. Heizwert. 
Die Bestimmung (Ausfillirung s. S. 79f.) ist fiir Petroleum, das als 

Treibol oder Heizol benutzt wird, wichtig. Die Heizwerte verschiedener 
Petroleumproben vom spez. Gew. 0,793-0,812 und Fp. 22-37,5 0 betrugen 
11 011-11101 cal(g. 

13. Unterscheidung von Petroleumsorten verschiedener 
Herkunft. 

Die fiir diesen Zweck vor langer Zeit angegebenen Verfahren beruhten 
darauf, daB die untersuchten amerikanischen Ole starker ungesattigten 
Charakter zeigten als russische, galizische oder andere Vergleichsole. Da 
aber der natiirliche Olefingehalt der meisten Erdole sehr gering ist, so diirfte 
das von Utz 2, Weger 3, Graefe 4 u. a. seinerzeit festgestellte groilere Halo
genaufnahmevermogen der amerikanischen Ole mehr auf die Herstellung 
(Crackung bei der Destillation 5 bzw. Beimischung von durch Crackung er
haltenem Petroleum) als auf den Ursprung der Ole zuruckzufilliren und 
somit fiir diesen an sich nicht charakteristisclt sein. Zudem wurde frillier 
unter "amerikanischem" Erdol in erster Linie pennsylvanisches 01 ver
standen; die groBe Zahl der heute auf dem Markt befindlichen, chemisch 
sehr verschiedenartigen amerikanischen' Ole (Texas, Kalifornien, Mexiko, 
Venezuela usw.) macht eine einheitliche analytische Abgrenzung "ameri
kanischer" von russischen (ebenfalls untereinander verschiedenen), rumani
schen, polnischen usw. Olen von vornherein unmoglich. 

III. Lieferbedingungen. 
Lieferbedingungen fiir LeuchtOle s. Tabelle 58. Fiir Traktorentreib

stoffe schreibt z. B. die Ford Motor Company Folgendes vor: Kerosin
fraktion aus Erdol, 95 % zwischen 300 und 550 0 F (149 und 288 0 C) siedend 
(Engler-Destillation); d:~:~ 0,7955-0,8187; Fp. (im geschlossenen Elliott
Apparat) nicht unter 120 0 F (48,9 0 C); Bp. nicht unter 145 0 F (62,8 0 C); 
klar, absolut neutral, Doctor-Test "suB". 

1 Tecbnical Paper 323 B, S. 69 u. 72, Meth. 210.32 und 210.42 sowie A.S.T.M.-
Meth. D 219-30 u. D 239-30; loP.T.-Standard Methods, 2. Auf I., S.38: 1929. 

2 Utz: Petroleum 2, 43 (1906/07). 
3 Weger: ebenda 2, 101 (1906/07). 
4 Graefe: Ztschr. angew. Chern. 18, 1580 (1905); Chern. Revue lib. d. Fett- u. 

Harzind. 12, 271 (1905). 
5 Holde: Eindrlicke vom 8. Internat. KongreJ3 flir angewandte Chemie, New 

York, 1912; Chem.-Ztg. 37, 2, 53, 86, 129, 158 (1913). 
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D. PutzOle. 
Als Putzole fUr Masehinen dienen hauptsii.ehlieh die etwas hoher als 

LeuehtOl siedenden, in den wertvolleren Produkten (Leuehtol, Sehmierol) 
nieht unterzubringcmden Teile des Erdols, gelegentlioh wurden friiher auoh 
iiber 100 0 siedende Benzine benutzt. Abweiohungen von den angefiihrten 
Siedegrenzen finden sioh aber nioht selten, so daB auoh benzinartige Produkt.e 
mit Siedebeginn 70 0 vorkommen. 

Putzole sollen keine Steinkohlenteerole oder .kreosothaltigen Braun
kohlenteerole enthalten, da diese leioht gesundheitssohadlioh (hautreizend) 
wirken. 

Die PutzOle sind im Gegensatz zu den in absolutem Alkohol wenig los
liohen Sohmierolen im doppelteIi Volumen absolutem Alkohol bei Zimmer
temperatur lOslioh, mitunter auoh in jedem Verhii.ltnis damit misohbar. 
Sie entflammen je naoh den Siedegrenzen im Pensky-Apparat zwisohen 
70 und 155 0 (vereinzelt bei 38 0), meistens unter 100 0, im offen en Tiegel 
zwisohen 80 und 162 0• 

Lieferbedingungen der Deutsohen Reichsbahngesellschaft s. Tabelle 79, 
S.350. 

E. Gasole. 
(Bearbeitet von W. Bleyberg.) 

I. Allgemeines. 
Unter "GasOl" versteht man die weder als Leuchtol noch als Schmierol 

unmittelbar verwendbaren, etwa zwischen 190 und 370 0 bei Atmosphii.ren
druck siedenden Mittelolfraktionen, die gegenwii.rtig iiberwiegend als Treib
Ole fUr Diesel- oder Gliihkopfmotoren benutzt oder durch Crackung in 
Benzin umgewandelt werden. Nur ein kleiner Teil dieser Ole wird noch, 
wie der Name besagt, zur Gewinnung von Olgas benutztl. 

In der deutschen Mineraliil-Zollordnung wird der Ausdruck "Gasol" 
nicht gebraucht; Gasol von d16 > 0,830 unterliegt daher in der Regel dem 
S~hmierolzoIl, jedoch bestehen Vorzugstarife fUr Gasol von d16 zwischen 
0,830 und 0,880 ·zum Betriebe von Dieselmotoren beim Bezug auf be
sonderen Zollerlaubnisschein 2. 

N ach dem Frachttarif der Deutschen Reichsbahn fii.llt GasOl in die billige 
Tarifklasse "F", wenn es d20 > 0,835, E 20 hochstens 2,6 und Fp. > 50 0 

~~~ . 
Bei der Olgasbereitung4 lii.Bt man das 01 in gliihende Retorten tropfen, 

in denen es sich in Gas, Teer und Koks zersetzt, und zwar erhii.lt man aus 
1 kg 01 500-6001 Gas, 300-400 g Teer und 40-60 g Koks. Bei diesem 

1 Auch andere Ole (rohes Erdiil, Schiefer-, Braunkohlenteeriile) kiinnen, wenn 
sie sich anderweitig nicht wirtschaftlicher verwerten lassen, vergast werden. Neuer
dings ist man besonders bei Gaswerken bestrebt, den heute vielfach unverkiiuflichen 
Teer wieder in die Retorten zuriickzugeben und dadurch die Gasausbeute zu erhiihen. 
tl"ber geeignete Apparaturen hierzu vgI. J. Gwosdz: Erdiil u. Teer 8, 267 (1932). 

2 Petroleum Vademecum, 9. Auf I., 2. Teil, S.31. 1932. 
a Petroleum Hi, 237 (1918/19). 
4 S. auch W. Frankenstcin: Erdiil u. Teer r., 476, 4116, lil2 (1929). 
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Prozefi spielt der Zeitfaktor eine grofie Rolle l • Ein Gleichgewicht wird bei 
der Herstellung des Gases aus Erdolkohlenwasserstoffen nicht erreicht, 
da erneutes Durchleiten des entstandenen Gases durch den Of en die Zu
sammensetzung andert und die 5lzuflufigeschwindigkeit den Verlauf des 
Vergasungsprozesses erheblich beeinflufit. 

Bei der Erzeugung von Wassergas aus Wasserdampf und gliihendem 
Koks entsteht in der Periode des Warmblasens Generatorgas, mit dem 
man die mit 8chamottesteinen ausgesetzten Vergasungsapparate (Carbu
ratoren) heizt; lafit man in diese Carburatoren unter gleichzeitigem Ein
blasen von Wassergas Gasol tropfen, so erhalt man ein Gemisch von Wasser
und 5lgas, das genugende Leucht- und Heizkraft besitzt, um zur Vermischung 
mit 8teinkohlengas zu dienen. 

Der Wert der zur Gaserzeugung dienenden 5le wird, da eine PrUfung 
auf Verfalschungen nicht in Frage kommt, in erster Linie nach ihrem Ver
gasungswert, d. h. Gasausbeute und Heizwert des gewonnenen Gases, be
urteilt. Das von Hempe1 2 "Effektzahl" genannte Produkt dieser beiden 
Grofien bleibt in den Grenzen von ± 40 0 um die gUnstigste Vergasungstem
peratur (745-790 0 ) konstant, indem mit steigender Temperatur die Gas
ausbeute zunimmt, der Heizwert des Gases aber infolge veranderter Gas
zusammensetzung (Olefine, Paraffine und Wasserstoff) sinkt. 

8-Gehalt des Gasoles stort nicht, da nach der Reinigung des Gases in 
diesem nur wenig 8 zuruckbleibt. 80 ergab ein 51 mit 1 % 8 nach der Ver
gasung nur %- Ya g 8 pro cbm Gas. 

Lieferbedingungen der Deutschen Reichsbahngesellschaft s. Ta
belle 79, 8. 350. 

II. Priifnngen. 
Die fUr die Verwendung der GasOle zum Betriebe von Dieselmotoren 

erforderlichen Eigenschaften und ihre Prufung s. Abschnitt "Treibole", 
8.253. 

1. Vergasungswert. 
Zur Bestimmung dieser wichtigsten Eigenschaft eignen sich am besten 

kleine Versuchsgasanstalten, deren Einrichtung freilich der Kosten wegen 
nur fUr 8pezialfabriken und -institute in Frage kommt. Die Anlage einer 
solchen Versuchsgasanstalt zeigt Abb. 1243. 

FUr PrUfungen im Laboratorium dient der Vergasungsapparat von 
Wernecke 4 (Abb. 125), der sich bei der Prillung von Gasolen nach An
gaben aus der Technik 5 gut bewahrt hat und z. B. in fruheren Jahren in 
den Lieferbedingungen einzelner deutscher Eisenbahnverwaltungen vor
geschrieben war. Es wird die Gas- und Teerausbeute von 100 ccm 51 er
mittelt. 

1 M. C. Withaker u. C. M. Alexander: Journ. Ind. engin. Chern. 7, 484 (1915). 
2 Hempel: Journ. Gasbel. 53, 53, 77, 101, 137, 155 (1910). 
3 Graefe: Laboratoriumsbuch, S. 160. 
4 Bezugsquelle: Vereinigte Fabriken fUr Laboratoriumsbedarf, Berlin N 65, 

Scharnhorststr. 22. 
5 Privatmitt. von D. Eisenlohr vom 19.3. und 20.5. 1902 an D. Holde. 
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Das in den Hofmannschen Fiilltrichter 8 eingefiillte 01 gelangt durch d.':ln 
Glaszylinder i und das U-Rohr h nach del' Vergasungsretorte g. Die vergaste 01-
menge wird durch Wagung del' Fiillvorrichtung 8 i h k vor und nach dem Versuch, 
die entstandene Koks- und Teermenge durch Wagung del' Retorte g und des Teer
abscheiders 001 ermittelt. Durch das mittels Schraube zu regulierende Nadel
ventil k gelangt das 01 iiber die Verteilungsglocke m nur tropfenweise auf die 
rotgliihenden Retortenwande. 

Abb. 124. Versnchsgasanstalt. A Of en; 1J Vergasungskesscl; C Olbehalter; D Gasablcitnngs
rohr; E Vorlage; F' Teerabscheider; G Reiniger mit Putzwolie; R Reiniger;' U Gasuhr. 

Nach Anheizung del' Retorte durch Brenner d auf Rotglut wird die Nadel 
zunachst so weit als angangig zuriickgeschraubt. Die Olfiillung ist durch Drehen 
des Glasstabes im Fiilltrichter so zu bemessen, daLl das 01 im Zylinder i stets in 
del' Nahe der Nullmarke schwankt und 10-30 Tropfen 01 in 1 min vergasen. Die 
Tropfenzahl wird bei der Fiillung des Zylinders ibis zur Nullmarke bestimmt. 
Wahrend der Vergasung sind Schwankungen der Tropfenzahl und Heizung tunlichst 
zu vermeiden. Zur Kondensation der Teerdampfe dienen der Teerabscheider 001 

und das Kondensationsrohr r; hieran schlieLlt sich ein Gasometer zur Sammlung 
und Messung des entwickelten Gases. 

Verstopfungen des Abzugrohres l der R etorte, welche den Druck am Olniveau 
im Fiillzylinder i steigern wfuden, werden durch den Schaber n ohue Unterbrechung 
des Versuches beseitigt. Braune Farbung des Gases und Dunkelfarbung des Teeres 
zeigen normale Vergasung, weiLles Gas und hellbrauner Teer unvollkommene Zer
setzung an. 
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Den vVerneckeschen Apparat hat Hempel etwas abgeandert, indem 
er dumh cine Ringschraube das Gasentbindungsrohr gasdicht auf seinen 
Sitz preBte; hierdurch wird verhindert, daB 01 unvergast abdestilliert. 

0, 

r. 

Abb. 125. Vergasungsapparat nach Wernecke. 

Obwohl die Versuchsresultate auf diesem Apparat wesentlich besser uber
einstimmen als auf dem urspriinglichen Werneckeschen, so sind sie doch 
nicht ausreichend, da sich keine Temperaturkonstanz erzielen Iii-Bt. Der 
abgeanderte Apparat ist aber insofern brauchbar, als er die relativen Unter
schiede der Ole annahernd zum Ausdruck bringt; fUr exakte Bewertungen 
jedoch erscheint er wegen der Abweichungen von den Resultaten des GroB
betriebs ungeeignet. 
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2. Siedeverhalten. 
In England ist fUr Ole, die zur Gaserzeugung dienen sollen, folgende 

Destillationspriifung vorgeschrieben 1: 

Man flillt mindestens 300 ccm 01 in einen 500 ccm fassenden Destillierkolben, 
dessen Kugel vollstandig in ein Sandbad eingebettet und dessen Oberteil mit 
Asbestpapier abgedeckt ist. Als Kiihler dient ein Messingrohr (entsprechend der 
S. 163 beschriebenen A.S.T.M.-Apparatur), das mit Wasser von hiichstens 21 0 zu 
kiihlen ist. Das Thermometer solI ein 5,5-7 mm dickes, 40 cm langes Stabthermo
meter sein, das von 0-400 0 C in 1/1 0 C geteilt ist und dessen Nullpunkt 25-35 mm 
tiber dem Boden des QuecksilbergefaJ3es liegt. 

Man destilliert das Clliangsam, so daJ3 der Temperaturanstieg bis 350 0 mindestens 
45 min dauert, und fangt das Destillat in Fraktionen von je 10% auf, deren Siede
grenzen und spez. Gew. festgestellt werden. Bei 350 0 unterbricht man die Destil
lation und bestimmt Volumen und spez. Gew. des Rtickstandes. 

3. Crackung. 
Die als Crackung oder Olspaltung bezeichnete Zersetzung der mittleren 

oder schweren Ole (vorzugsweise der Gasole) unterscheidet sich von der 
oben beschriebenen "Vergasung" dadurch, dail man nicht gasformige, 
sondern niedrigmolekulare fliissige Spaltprodukte (Benzin, frUher auch viel
fach Leuchtpetroleum) erzielen will. Zu diesem Zweck miissen die Tern
peraturen bei der Crackung im allgemeinen bedeutend niedriger sein (z. B. 420 
bis 430 0 ) als bei der Vergasung. Eine normale Laboratoriumsapparatur 
zur Bestimmung der beim Cracken erzielbaren Ausbeuten an Benzin, Schwer-
01, Koks und Gas HWt sich aber deshalb nicht angeben, weil es eine sehr 
groile Zahl verschiedener Crackverfahren gibt, die bei dem gleichen Aus
gangsmaterial nach Art und Menge verschiedene Crackprodukte liefem 
(s. auch S. 177). Die Faktoren, von denen die Ausbeuten abhangen, sind 
auiler der Temperatur: Art und Dauer der Erhitzung (periodisch oder 
kontinuierlich, einmal oder wiederholt, in Kessem oder Rohren, in fliissigem 
oder dampfformigem Zustand), Hohe des Druckes (z. B. 10-60 at), An
wendung von Katalysatoren (z. B. AlCl3 ), sowie Konstruktion der ganzen 
Apparatur. Laboratoriumscrackversuche muilten daher mit einer moglichst 
getreuen Nachbildung der im Einzelfall in Frage kommenden Groilapparatur 
ausgefiihrt werden. 

Es sind indessen einige einfachere Apparate angegeben worden, mittels 
deren man wenigstens verschiedene Ole bezuglich ihrer Crackeigenschaften 
miteinander vergleichen kann, z. B. von RoyCro SS2 und von H. Sydnor 
und A. C. Patterson 3. 

Der erstgenannte Apparat (Abb. 126) besteht aus einem auf 200 at Druck ge
priiften zylindrischen GefiiJ3 a von 10 cm Weite und 11/21 Inhalt (4zo11iges Gas
rohr), welches mit Thermometerstutzen b, Manometer t und Gasableitungsrohr d 
nebst Ventil e ausgertistet ist. In dem Apparat sollen 500 ccm 01 innerhalb 1 h 
auf 420 0 C bzw., wenn dann noch nicht 50 at Druck erreicht sind, auf hiichstens 
430 0 erhitzt und 1/2 h auf dieser Temperatur gehalten werden. Die hierbei ge
bildeten Crackgase werden nach Abkiihlen des Apparats durch ()ffnen des Ventils 

1 I.P.T.-Standard Methods, 2. Auf!. S.40. 1929. 
2 Roy Cross: Handbook of Petroleum, 2. Auf!., S.664, 1928; nach H. Bur

stin: Untersuchungsmethoden der Erdolindustrie, S. 107. Berlin: Julius Springer 
1930. 

3 H. Sydnor u. A. C. Patterson: Ind. engin. Chern. 22, 1237 (1930); vg!. 
Petroleum 28, Heft 17, Mitt. der I.P.K., S.7 (1932). 
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in einen Gasometer geleitet lllld gemessen, das 01 herausgegosscn und gewogen 
lllld der an den Gefa13wandungen sitzende Koks herausgekratzt und gleichfalls 
gewogen. 100 cern des Oles werden zur Feststellung der Benzinausbeute (bis 2000 

siedend) der Engler-Destillation llllterworfen. 

Die Apparatur von Sydnor und Patterson (Abb. 127) dient - im 
Gegensatz zur vorstehend beschriebenen - zur Crackung des Oles im 
Durchlamverfahren (Tube-and
Tank-System). 

Das zu lllltersuchende 01 wird 
mittels der Pumpe P llllter Crak
kllllgSdruck durch die in einem 
elektrisch geheizten Bleibad be
findliche Heizschlange H (V or
warmer) in die mittels eines elek
trischen Of ens auf 855-860 0 F 
(460 0 C) geheizte Reaktions
kammer R gepumpt, deren Tem
peratur an drei Stellen durch 
Thermoelemente T gemessen wird. 
Durch das Entspannllllgsventil V, 
durch welches der Druck (z. B. 

Abb.126. Laboratoriums-Crackapparat 
nach R. Cross. 

750 Pfund /Quadratzoll = etwa 53 kg/cm2) in R geregelt wird, gelangen di~ 
Reaktionsprodukte in die Fraktionierkolonne F, aus der oben das leichtsiedende 
Destillat, in der Mitte das zirkulierende Gasollllld am Boden das Heizol abgetrennt 
werden. Da zufolge der verhalt-
nisma13ig geringen Beschickung 
nur kleine Warmemengen in die 
Apparatur gelangen lllld die Strah
lllllgsveriuste gro13 sind, mu13 nicht 
nur die Reaktionskammer E, son
dern auch die Fraktionierkolonne 
F der Laboratoriumsapparatur 
beheizt werden. Das entstandene 
Gas wird vom leichtsiedenden 
Destillat abgetrennt lllld gemes
sen. Man kann mit der Apparatur 
sowohl Crackversuche mit Zir
kulation wie auch einfache Durch
laufversuche ausftihren. 1m ersten 
Fall arbeitet die Pumpe P auf 
den Behalter A, in welchem dem 

/I 

Abb. 127. Laboratoriums-Crackanhge 
nach Sydnor und Patterson. 

zirkulierenden Gasol Rohol zugemischt wird, so da13 ein Gemisch in den Kreislauf 
gelangt, im zweiten Fall fallt das zirkulierende Gasol weg lllld die Pumpe fordert 
unmittelbar Rohol aus S in die Apparatur_ 

Mittels einer besonderen Rohrenapparatur, welche nicht nur das Arbeitell 
bei verschiedenen Temperaturen und Drucken, sondern auch die Zu
mischung von Fremdgasen in regelbarer Menge gestattet, untersuchten 
Ubbelohde, Philippide und Schulke l systematisch die Abhangigkeit 
der bei der Zersetzung von pennsylvanischem und rumanischem Leuchtol 
entstehenden Produkte von Druck (bis 30 at), Temperatur (400 bis 7000), 
Durchflu13geschwindigkeit des Oles, Art und Menge der zugemischten Fremd
gase (Blaugas, Wasserstoff), sowie von der Gegenwart von Kontaktstoffen 
(Fullererde, Kaolin)_ 

1 St. Philippide: Dissertation Karlsruhe 1914; Petroleum 28, Nr. 51 (1932); 
E. Schulke: Dissertation Tubingen 1914. Nahere Beschreibung der Apparatur 
s. 6. Aufl. dieses Buches, S. 169. 
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F. Heizole. 
(Bearbeitet von W. Manasse.) 

I. Technologisches. 
Unter Heizolen versteht man in Deutschland im allgemcinen rohe Erd

ole und deren fliissige Destillationsriickstande sowie Steinkohlen-, Braun
kohlen- und Schieferteerole. Der englisch-amerikanische Ausdruck "fuel oil" 
ist wesentlich umfassender, da er keinen Unterschied zwischen den zur 
Kesselbeheizung und den Zllm Motorenbetrieb verwendeten Olen macht, 
also auch Diesel-Treibole und die Kraftstoffe des Explosionsmotors ein
bezieht und diese allenfalls als "motor fuels" naher kennzeichnet. (Naheres 
iiber TreibOle s. S. 253.) 

Die Verarbeitung des rohen Erdols auf HeizOl geht - wenn man von 
den bei der Druckdestillation entstehenden Riickstanden absieht, dje eine 
giinstigere Verwertung als fiir Heizzwecke nicht zulassen - schon aus 
Sicherheitsgriinden mindestens so weit, daB das Rohol von den leichtentziind
lichen Benzinanteilen befreit wird. In den meisten Erdolproduktionslandern 
wird jedoch auBer dem Benzin auch das Leuchtol abdestilliert, bevor die 
Destillationsriickstande - in RuBland "Masut" oder "Astatki", in Ru
manien "Pacura", in USA. "topped crude" genannt - als Heizol Ver
wendung finden. Fiir die Verarbeitung auf Heizol kommen in erster Linie 
diejenigen ErdOlsorten in Betraeht, welehe wie die asphaltreichen kali
fornisehen und mexikanischen Rohole zur Gewinnung von Schmierol weniger 
geeignet sind. 

Fur die Beantwortung der Frage, ob ein Rohol besser auf hochwertige Handels
produkte oder auf Heizol zu verarbeiten ist, ist indessen seine Qualitat allein nicht 
immer ausschlaggebend. Kohlenarmut des Landes, mangelnde Transport- oder 
Absatzmoglichkeit fUr Schmierol und andere Grlinde konnen dazu flihren, Rohol
ruckstande, die vorzugliche Schmierolsorten liefern, zu verfeuern (z. B. in Ru/3land 
und Rumanien). Andererseits werden in neuerer Zeit auch solche Rohole, die 
man fruher ffir die Schmierolgewinnung als ungeeignet betrachtet hat, vielfach 
auf hochwertige Handelsprodukte verarbeitet . 

. II. Anforderungen. 
Friihzeitig wurde in den Anforderungen, die man an HeizOlc stellte, 

auf geniigend hohen Flammpunkt (Feuersgefahr) und hinreichendes FlieB
vermogen in der Kalte Wert gelegt. Gegenwartig fordert die englische 
Admiralitat von einem Heizol nachstehende Eigensehaften: 

Fp. (P.-M.) mindestens 79,5 0 C, Eo hochstens 3451, S hochstens 0,75% 2, SZ. 
hochstens 0,1, Wasser hochstens 0,5%, keine groben festen Fremdkorper (das 
01 mu/3 sich durch ein Drahtnetz von 16 Maschen je Zoll pumpen lassen). 

Vom Bureau of Mines, Washington, werden zur Zeit 4 Sorten Heizol 
untersehieden, die naehstehenden Anforderungengeniigen sollen 3: 

1 Entsprechend 1000 sec Redwood Nr. II. Der Wert erscheint au/3erordentlich 
hoch. 

2 Auch Heizole von hoherer Viscositat und bis zu 3 % Schwefelgehalt werden 
zugelassen. 

3 Technical Paper 323 B. "Master Specification for Lubricants and Liquid 
Fuels", 1927. 
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Tabelle 59. Lieferbedingungen fur Heiziile (amerikanische Kriegs
und Handelsflotte). 

Heizolsorte 

Fp. (P.-M.) mindestens 0 C 
E hiichstens 
Schwefel hiichstens % 
Wasser + mech. Verun-

reinigungen hiichstens % 

Fuel Oil 
(Navy 

Standard) 

65,6 1 

29,2 (25 0 ) 

1,5 

1,0 

Bunker 
Fuel Oil A 

65,6 1 

29,2 (25 0 ) 

1,0 

Bunker 
Fuel Oil B 

65,6 
29,2 (50 0 ) 

1,0 

Bunker 
Fuel Oil C 

65,6 
87,6 (50 0 ) 

2,0 (Mech. 
Ver.0,25) 

Die Forderung eines Mindestheizwertes vQn 10000 cal/g, welche die 
amerikanischen Lieferungsbedingungen anfanglich enthieIten, ist neuer
dings fallen gelassen worden. Vorstehende Bedingungen geIten auch fiir 
Diesel-Treibole (s. S. 253); sie tragen dem hohen SchwefelgehaIt einzelner, 
insbesondere mexikanischer Roholsorten dadurch Rechnung, daB wenigstens 
fiir die Handelsflotte Hochstgrenzen fiir den SchwefelgehaIt nicht mehr 
aufgesteUt werden. Die Befiirchtung, daB der SchwefelgehaIt des Heiz
ols zu Schadigungen der Kessel Anll1B geben konnte, hat sich als ungerecht
fertigt erwiesen, da die bei der Verbrennung entstehende schweflige Saure 
nur an killileren Stellen einwirken kann, wo sie sich mit dem Wasserdampf 
niederschlagt. Unabhangig vom Bureau of Mines haben auch zahlreiche 
amerikanische Eisenbahngesellschaften Lieferungsbedingungen fiir Heizole 
aufgestellt 2. 

Die Anforderungen der deutschen Marine waren frillier den Steinkohlen
teerolen angepaBt, nicht allein irn Hinblick auf die Versorgungsmoglichkeit, 
sondern auch mit Riicksicht darauf, daB diese Ole beirn AusflieBen im Wasser 
untersinken, wahrend leichtere Sorten auf dem Wasser schwimmen und 
in Brand geraten konnen. 

Den Vorzug des iiber 1 liegenden spez. Gew. besitzt auch das in 
Amerika erprobte Kohlenheizol (Colloidal fuel) 3, ein aus 45 % Heizol, 20 % 
Teer und 35 % Kohlenstaub bestehendes, angeblich sehr haltbares Ge
misch, in welchem die Kohle unter Zuhilfenahme eines suspensionsfordern
den Mittels (Fixateur) in der Schwebe gehalten wird. 

In den letzten Jahren wurden in der deutschen Kriegsmarine 4 - bei 
Bezug aus dem Inlande - ausschlieBlich Braunkohlenteer- und Steinkohlen
teerheizole verwendet, die durchschnittlich folgende Eigenschaften auf
wiesen: 

Braunkohlen teerheiziil. d20 0,95, Fp. (P.-M.) 75 0, E 20 2,6-4, E50 1,5-2, 
Stockp.O bis -20, unterer Heizwert 9200 cal/g, S 1,5%, Kreosot 20-25%, 
Wasser 1%. 

1 Falls die Viscositat 8 Englergrade bei 65,6 0 C ubersteigt, darf der Flammpunkt 
nicht unter der Temperatur liegen, bei welcher das 01 8 Englergrade zeigt. 

2 Naheres s. Hamor and Padgett: The Technical Examination of Crude 
Petroleum etc. New York 1920. 

3 Braunkohle 18, 275, 551 (1919). 
4 Brief!. Mitt. des Reichswehrministeriums (Chef der Marineleitung) vom 

9. 2. 1932. 
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Steinkohlen teerheizol. d20 1,0-1,12, Fp. (P .. M.) 750, E 20 2-2,1, Stockp. 
-23 bis -280, unterer Heizwert 9000 ca1/g, S 0,8%, Asche hochstens 0,05%, 
Verkokungsriickstand hochstens 3%, Satzfreiheit bei + 80, Wasser hochstens 1 %. 

An Petrolheizol steUt die Marineleitung seit 25. 6. 1930 nachstehende An· 
forderungen: 

Fp. (P.-M.) mindestens 650, E 20 hochstens 10, Stockp. hochstens 00 C, unterer 
Heizwert mindestens 9600 cal/g, S hochstens 2%, Wasser hochstens 1 %, mechani
sche Verunreinigungen: keine. 

Wahrend bei MotortreibOlen ein hoher Verkokungsriickstand (s. S. 256) 
als schadlich gilt, wird bei Heizolen bisher von den meisten Verbrauchern 
kein maximaler Verkokungsriickstand vorgeschrieben. Nur die Deutsche 
Rcichsbahn (Lieferbedingungen s. Tabelle 79, S. 350) setzt eine obere 
Grenze von 4 % fest. N ach Angaben verschiedener deutscher Dampfschiff
fahrtsgesellschaften 1 wurden aber Ole mit 5-7% bzw. 2-12% Verkokungs
riickstand anstandslos verbrannt. 

Immerhin konncn Brennertypen, die gegen starke Koksabschcidungen 
empfindlich sind, eine Beriicksichtigung des Verkokungsriickstandcs er
forderlich machen 2. Die zulassigen Hochstwcrte sind in diesen Fallen von 
den Konstrukteuren der Brenner zu ermitteln. 

Tabelle 60. Eigenschaften von Heizolen. 

8"'"' . . "'"' ,.,.,.,. 
Engler- S"":;:1 d15 "I::l grade I::l. 

.£I::l Handelssorten <6:= • 
~J'loil< rnJ'lo 

gil 20° I 50° °C °C 

Mid Continent-Heizol: 
leichtes 3 863 - - 43 -
schweres 3 .. 922 21 - 56 -
durchschnittlich 3 892 - - 52 -

Kalifornisches Roho1 3 953 144 - - -

Oklahoma Heizo1 3 868 4,9. - - -
Mexikanisches Heizol 4 : 

( Grenzwerte) von 957 - 34,7 75 -11 
bis 977 - 71,3 91 +11 

( durchschnittlich) 965 - 49,1 82 0 

Rositzer Braunkohlenteer-
heizol: 
(Grenzwerte) 4 von 925 1,6 - 70 0 

bis 935 2,5 - 80 -5 
Messeler Schieferol (Rohol) 5 • 917 - - 80o.T. -
Steinkohlenteerheizo14 1007 1,8 1,3 74 -20 

" 
gestreckt 4 1054 3,0 1,5 34 -15 

~~ 
0:: .... 
" <6.<:1 ~ 

~~ .<:I 

" <6 rn 

% % 

- 0,24 
- 0,65 
- 0,30 
- -
- -

10,5 3,1 
14,4 4,5 
12,2 3,8 

- 0,5 
- 0,7 
- 0,5 
- 0,5 
- 0,5 I 

"t~ 
"" ~~ 
.~.c 

"0 
~~ 

callg 

10769 
10544 
10657 

-
-

10144 
10423 
10255 

9900 
10100 
10221 
930 
921 

o 
2 

Nach vorstehcnder Tabelle kommen Braunkohlenteerol und SehieferOl 
dem Heizol aus Erdol hinsichtlich des oberen Heizwertes sehr nahe, was in 
dem Uberwiegen del' aliphatischen (wasserstoffreichsten) Kohlenwasserstoffe 

1 Briefl. Mitt. Nov. 1928. 2 A.S.T.M.-Jber. 1927 des Comm. D 2, S.41. 
3 Nach Roy Cross: Handbook of Petroleum, Asphalt a. Natural Gas, 1919. 
4 NachFeststellungen der DEA. 
5 Constam u. Schlaepfer: Ztschr. Ver. Dtsch. lng. 57, 1582 (1913). 



Technologisches. 253 

seinen Grund hat. Tabelle 61 zeigt die Zunahme des Heizwertes mit steigen
dem Wasserstoffgehalt. 

Nr. 

I 

2 
3 
4 
5 
H 

Tabelle 61. Heizwerte und Elementaranalysen leichtfliissiger 
Brennstoffe 1• 

d" 
Zusammensetzung Unterer Oberer 

Art ues Brcnnstoffes Reizwert Reizwert 
gil %0 %R % O' cal/g callg 

Paraffinol (aus Braunkohlen-
teer) 915 85,42 11,33 3,25 9790 10440 

Desgl. 890 85,58 11,49 2,93 9836 10454 
Solarol (aus Braunkohlenteer) 825 85,48 12,31 2,21 . 9988 10653 
Petroleum 796 84,76 14,09 1,15 10305 11066 
Desgl. ...... 789 85,24 14,34 0,42 10335 11109 

I Benzin (aus BreIiil) 716 85,20 14,80 - 10359 11lfi7 

G. Treibole. 
(Bearbeitet von W. Manasse.) 

I. Technologisches. 
Wahrend beim Explosions- (Vergaser-, Automobil-) Motor ein brennfii.higes 

Gemiseh von gas- odeI' dampfformigem Treibstoff und Luft verdichtet und 
- meist dureh elektrisehen Funken - entziindet wird, wird beim Ver
brennungs- (Gleiehdruck-, Diesel-) Motor del' Treibstoff in verdiehtete Luft 
(von 30-40 at) eingespritzt und dureh die hohe Kompressionswarme (etwa 
600°) entziindet. 

Zum Betriebe beider Arten von Motoren werden vorzugsweise Kohlen
wasserstoffole verwendet, die leiehtsiedenden fUr den Vergasermotor (s. S.180), 
die hohersiedenden fUr den Dieselmotor, del' bisher von allen bekannten 
Warmekraftmasehinen den weitaus hochsten Wirkungsgrad hat. 

Kutzbach 2 untersuehte als erster die allgemeinen Eigenschaften del' fUr 
den Dieselmotor brauchbaren Ole; er sehlug fUr diese den Namen "Treibole" 
VOl' und zeigte, daB sich die wasserstoffreieheren Erdolprodukte infolge ihrer 
leichteren Selbstentziindliehkeit fUr den Dieselmotor bessel' eignen als die 
aromatisehen Kohlenwasserstoffe des Steinkohlenteers. Er fUhrte dieses 
unterschiedliche Verhalten darauf zuruek, dail die aliphatischen Kohlen
wasserstoffe leichter del' - mit d~r Bildung von Olgas einhergehenden -
pyrogenen Spaltung unterliegen als die aromatisehen. Diese Ansieht wurde 
dureh Untersuchungen an Braunkohlen- und Steinkohlenteerolen von 
Rieppel in vollem Umfange bestatigt 3• Die Uberlegenheit del' Braun
kohlenteerole, die sich bei diesen Versuchen ergab, fUhrte dazu, fUr die 
Beurteilung del' Brauchbarkeit eines Treibols dem Wasserstoffgehalt eine 
grundlegende Bedeutung zuzusprechen, insofern als er einen Ruekschluil 

1 Langbein: Ztschr. angew. Chern. 13, 1266 (1900). 
* In die Sauerstoffmenge ist offenbar die Schwefel- und Stickstoffmenge ein

geschlossen. 
2 Kutzbach: Ztschr. Ver. Dtsch. lng. 51, 521, fi81 (1907). 
3 Rieppel: ehenda 51, 613 (1907). 
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auf den paraffinischcn oder aromatischen Charakter der Kohlcnwasserstoffe 
zuliiBt. Zu ahnlichen Ergebnissen kommt G i e B man n 1. 

Auf Grund sehr eingehender Untersuchungen, die sicb auf mehr als 
200 Treibstoffe (Mineral- und Pflanzenole, Teere und Teerole alIer Art) er
streckten, wurden dann von Constam und Schlaepfer die Diesehnotoren
treibOle in drei Klassen eingeteilt 2: 

1. Allgemein anwendbare mit tiber 10% H-Gehalt: entbenzinierte DestiIIate 
der Erdole (Heizwert tiber 10000 cal/g) und Braunkohlenteerole (tiber 9700 cal/g). 

2. Bedingt, d. h. bei besonders angepaJ3ter Konstruktion des Motors brauchbare 
Ole: Steinkohlenteerole (Heizwert nicht unter 8800 cal/g, Verkokungsrtickstand 
nicht tiber 3%), Vertikalofen-, Kammerofen-, Wassergas-, Olgasteer und gewisse 
Koksofenteere (Wassergehalt nicht tiber 3%, Heizwert nicht unter 8600 cal/g), 
gewisse Roherdole. 

3. Nur unter besonderen Bedingungen verwendbar: Horizontal- und Schrag
ofenteere. 

Die Schwierigkeiten, die sich anfanglich dem Betriebe des Dieselmotors 
mit Steinkohlenteerolen entgegenstellten, wurden nach dem Vorgange del' 
Gasmotorenfabrik Deutz durch Anwendung eines sog. "Zlindols" (Gas
odeI' Paraffinol) iiberwunden, welches in Mengen von etwa 3-5 % gleich
zeitig mit dem Teerol, jedoch gesondert, zur Einleitung del' Verbrennung 
eingespritzt wird. 

Del' Asphaltgehalt der TreibOle beeintriichtigt fure Brauchbarkeit fiir 
den Dieselbetrieb nicht 3, da auch asphaltreiche Ole restlos verbrannt werden 
konnen. Nach J. C. Allen 4 sind Ole mit Aspbaltgehalt bis 21 % bereits 
mit Erfolg verwendet worden 5. Auch ein Schwefelgehalt der Ole ist fiir die 
Motorleistung ohne Belang, jedoch ist ein schwefelarmes 01 vorzuziehen, 
da das Auspuffrohr durch die Verbrennungsgase schwefelreicher TreibOle 
angegriffen werden kann. 

Der Heizwert ist die wichtigste Eigenschaft del' TreibOle. Da das Ver
brennungswasser in Dampfform entweicht, kommt fiir warmetechnische 
Berechnungen nul' del' "untere Heizwert" (s. S. 79) in Betracht. Dieser 
betragt fiirLeuchtpetroleum etwa 10300-10600, fiir Gas Ole aus Erdol und 
Braunkoblenteer etwa 9800, fiir Steinkohlenteerole etwa 9000 caljg 6. 

II. Anforderungen. 
Angesichts der Mannigfaltigkeit der zum Betriebe von Dieselmotoren 

verwendeten Treibstoffe (Erdoldestillate und -riickstande, Braunkohlen
teer- und Steinkohlenteerole, gelegentlich auch fette Ole) ist es ziemlich 
schwierig, allgemeine Normen fiir TreibOle aufzustellen. 

1 W. GieJ3mann: Petroleum 28, Nr.49, 7 (1932). 
2 Constam u. Schlaepfer: Ztschr. Ver. Dtsch. lng. 07, 1489, 1576, 1661, 

1715 (1913). 
3 Graefe: 01motor 1912, 83; 1913, 449. 
4 J. C. Allen: Petroleum 10, 16 (1914/15). Heavy oil as fuel for internal-com

bustion engines. Washington 1913. 
5 1923 wurde bei der Maschinenfabrik Augsburg-Niirnberg ein langsam laufender 

Dieselmotor lange Zeit storungslos mit einem mexikanischen Rohiil mit hohem 
Asphalt- und Schwefelgehalt betrieben. 

6 Rieppel: I. c., s. auch Tabelle 60 und 61. 
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Tabelle 62. Lieferbedingungen fur Treibole. 

Eigenschaft Deutsche Marine 

0,835 bis 0,91 

Englischc 
Marine 

Deutsche 
Reichsbahn 

1 
Verkaufs-

I vereinigung fUr 
Teererzeugnisse, 

Essen 1 

1,02 bis 1,08 
-------�-------�------�--------�--~ ~- ~ ----

E < 2,6 (20 0 ) hoehstens 
3,5 (00) 

--~------I-------I------

Flammpunkt O mogi. )65, mind. mindestens 65-145 
(0. T.) 

mindestens 65 

Stockpunkt O 

Sauregehalt 

60 (P .. M.) 79,5 (P.-M.) 

tmter 0 unter + 6,5 unter 0 (U
Rohrapparat) 

Saure (SZ. ralsaure, ber. 
hochstens als S03; < 4 

bei 0 keine Aus
scheidungen 

frei von I < 0,3 % Mine-

__ ~ _________ ~I-------I---O-,-I-) __ II_V_oI.- % Kreosot 

Hartasphalt 
hochstens % 

Mechanische 
Verunreini

gungen 

Wasser hoch
stens % 

Siedegrenzen 

Verkokungs
Ruckstand 

hochstens % 

Asche hoch
stens % 

Schwefel 
hochstens % 

Heizwert min
destens cal/g 

W asserstoff
gehalt 

Temperatur
bcstandigkcit 

0,05 

keine 

1 

bis 350 0 min
destens 75% 

Destillat 

0,02 

2 

0,5 

keine hochstens 0,2% 
xylolunlOslich 

~----~ -- 1--------1-------

0,5 

0,01 

0,75 

0,5 

Siedebeginn 
160-260 0, bis 

300 0 mindestens 
60 % Destillat 

2 
(nach Muck) 

0,05 

0,5 

bis 300 0 min· 
destens 60% 

Destillat 

3 

0,02 

1 

9900 (unterer) 1
1
-----= --- 9700 II etwa 9000 

(unterer) 
mindestens r-----=- --- -----------1-------

12% I 
Wahrend24-~td.I----- ---------1-------

Erhitzen auf I 
120 0 durfen sich I 
keine Ausschei-I 
dungen bilden i 

1 1m Einvernehmen mit der Gesellschaft fur Teerverwertung, Duisburg-Meide
rich; fUr Steinkohlenteerole aufgestellte Lieferbedingungen. 
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In USA.I gelten fiir Dieselole die gleichen Bedingungen wie fiir Heiz
Ole (s. S.251). Neuere Vorschlage der American Society of Mechanical 
Engineers2 sind: 

Fiir leichte (bzw. schwere) Maschinen: Viscositat 45-100 (bzw. hochstens 200) 
Saybolt·sec bei 37,8 0 C, Flammpunkt P.·M. mindestens 65,6 0 (65,60), S hoch· 
stens 2 (3) %, VerkokungsrUckstand nach Conradson hochstens 1 (4) %, Asche 
hOchstens 0,02 (0,08) % . 

In Deutschland wird von den Erdolprodukten vorzugsweise, wenigstens 
fiir die empfindlicheren Dieseltypen. Gasol verwendet, das bei einer Dichte 
d15 > 0,830 und ausdriieklicher Bezeichnung des Verwendungszwecks ("zum 
Antriebe von Motoren ") einem wesentlich ermalligten Zoll unterliegt. Es 
entspricht auch meist der Forderung eines unteren Heizwertes von min
destens 10000 eal/g, einer geringen Viscositat, die aus frachttarifarischen 
Griinden hochstens 2,6 E bei 200 betragen darf, und eines Flammpunktes 
(A bel) > 55°, der mit Riicksicht auf die polizeilichen Lagervorschriften 
fiir MineralOle (s. S. 55) verlangt wird. Auch auf eine hinreichende Kalte
bestandigkeit, fiir welche die tiefste Temperatur des Maschinenhauses mall
gebend ist, wird Wert gelegt. Das TreibOl solI daher bei 0 bis - 5 ° noch gut 
fliissig sein und keine Paraffinausscheidungen zeigen. Weitere Anforde
rungen s. Tabelle 62. 

Die dort angefiihrten Lieferungsbedingungen lassen, soweit sie geringere 
Anspriiche stellen, deutlich die Riicksichtnahme auf das Steinkohlenteerol 
(Verkaufsvereinigung fiir Teererzeugnisse) bzw. SchieferOl (Englische Marine) 
erkennen. 

III. Untersnchnng 3, 

Zur Feststellung der in den Anforderungen erwahnten Eigenschaften 
dienen die im 1. Kapitel beschriebenen allgemeinen sowie nachstehende be· 
sonderen Priifmethoden. 

1. Verkokungsriickstand. 
Zu seiner Bestimmung kann man so verfahren, dall man bei der Eng Ie r -

Destillation (S.161) das Thermometer bei 360° entfernt, bis zur volligen 
Verkokung des Riickstandes weiterdestilliert und den Riickstand wagt. 

Haufiger werden nachstehende, zur Bestimmung del' Koksausbeute von 
Steinkohlen dienende Tiegelproben auch zur Bestimmung des Verkokungs
riickstandes von Olen benutzt: 

Mucksche Probe 4 (bei del' Deutschen Reichsbahn zur Priifung von Heiz
und Treibolen vorgeschrieben): 1 g del' Probe wird in einem mindestens 3 cm 
hohen Platintiegel bei fest aufgelegtem Deckel libel' del' mindestens 18 cm hohen 
Flamme eines Bunsenbrenners so lange erhitzt, bis keine bemerkbaren Mengen 

1 U.S. Bureau of Mines, Technical Paper 323 B, Washington 1927, S.5f. 
2 H. C. Dinger: 2. Weltkraftkonferenz 18, 285 (1930). 
3 VgI. auch G. Bandte: Zur Analytik der Dieseltreibole. Erdol u. Teer 6, 267 

(1930). 
4 Muck: Chemie del' Steinkohle, 2. Aufl., S.9 u.l0. Leipzig 1891; 3. Auf I., 

1916, von Hinrichsen und Taczack bearbeitet. 
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brennbarer Gase zwischen Tiegelrand und Deckel mehr entweichen, und der Tiegel 
nach dem Erkalten gewogen. Er muB von guter Oberflachenbeschaffenheit sein 
lmd wahrend des Erhitzens von einem Dreieck aus diinnem Platindraht getragen 
werden; der Boden des Tiegels darl hochstens 3 cm von der Brennermtindung ent
fernt sein. (Constam und Schlaepfer erhielten nach diesem Verlahren sehr 
wenig ubereinstimmende Werte und haben es daher etwas abgeandert.) 

Bochumer Probe I. Dieses Verlahren dient vorzugsweise zur Prillung von 
Pechen und besitzt fUr die Oluntersuchuitg geringere Bedeutung. Naheres S. 572. 

Probe nach Finkener 2 : Abschwelen des Oles und Verkokung des 
Riickstandes im Wasserstoffstrom (Rosetiegel) zur Verhiitung einer Oxy: 
dation des Koks; das Verfahren liefert gut 
iibereinstimmende, aber hohere Werte als 
die vorangehenden Proben. 

Amerikanisches Verfahren. In den 
USA. gilt die vonConradson 3 vorgeschla-
gene Tiegelpro be als offizielles Verfahren 
zur Bestimmung des Verkokungsriickstan
des von Mineralolen 4. Die Methode hat 
sich in den letzten Jahren auch in Deutsch
land immer mehr eingebiirgert. 

Apparat (s. Abb. 128): a glasierter Por
zellantiegel oder Quarztiegel, weite Form, 29 bis 
31 ccm Inhalt, 46-49 rom oberer Durchmesser. 

b Skidmore-Eisentiegel mit Flansch, 65 bis 
82 ccm Inhalt, 60-67 rom auBerer, 53-57 rom 
imlerer oberer Durchmesser, 30-32 mm auBe
rer Bodendurchmesser, 37-39 rom hoch, nUt 
Deckel, dessen vertikale Offnung zu verschlieBen 
und dessen etwa 6,5 rom weite horizontale 
Offnung sauber zu halten ist. 

c Gedrehter Eisenb!echtiegel nUt Deckel, 
78-82mm auBerer, oberer Durchmesser, 58 bis 
60 mm hoch, etwa 0,8mm stark. Dieser Tiege! 
wird so weit nUt trockenem Sand beschickt 
(etwa 25 ccm), daB die Deckel der beiden 
Eisentiegel sich nahezu beriihren. 

Abb.128. Conradson·Apparat zur 
Bestimmung des Verkokungs

ruckstandes. 

d Chromnickeldreieck, das den Eisentiegel so einzusetzen gestattet, daB sein 
Boden in gleicher Rohe liegt wie der Boden des Asbestblockes oder Blechkastens f. 

e Ringformiger Eisenblechmantel, 120 bis 130 rom 0, 50 bis 53 rom hoch, oben 
mit Schornstein versehen (50 bis 60 rom hoch, 50 bis 56 mm .lichter Durchmesser), 
der mit dem unteren, ringformigen Teil durch ein konisches Zwischenstuck ver
bunden ist. Gesamthohe des Mantels somit 125 bis 130 rom. 

f In der Mitte ausgehohlter Asbestblock oder Blechkasten, 150 bis 175 mm 0, 
32 bis 38 mm hoch, mit einem blechbelegten, zentrischen, konischen Ausschnitt 
von 89 mm oberem und 83 rom unterem Durchmesser. 

g Meker-Brenner, 155 mm hoch, 24 rom 0. 
h Etwa 3 mm starker Drahtbugel, 50 mm hoch, als MaB fUr die Rohe der 

aus dem Schornstein herausschlagenden Flamme. 

I Constam u. Rougeot: Ztschr. angew. Chem. 17, 846 (1904). 
2 Finkener: Mitt. Materialprill.-Amt Berlin·Dahlem 30, 453 (1912). Das 

Verfahren war fruher am Staatlichen Materialpriifungsamt Berlin - Dahlem ge
brauchlich, ist aber neuerdings durch die Methode von Conradson verdrangt 
worden. Von einer naheren Beschreibung wird daher abgesehen (vgl. 6. Aufl., S.176). 

3 Conradson: Verhandl. 8. internat. Kongr. angew. Chern. 1, 131 (1912). 
4 American Standard No. Z 11.25 -1932; s. auch A.S.T.M.-Jber. 1932 des 

Comm. D 2, S.53. Die MaBe der Tiegel sind gegenuber friiheren Vorschriften zum 
Teil geandert. 

Holde, Kohlenwasserstoffiile. 7. Aufl. 17 
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Arbeitsweise. Der Tiegel a wird gemeinsam mit zwei Glasperlen (von etwa 
2,5 mm 0) genau gewogen, mit genau 10 g (± 5 mg) des zu prtifenden, weder 
Wasser noch suspendierte Stoffe enthaltenden Oles beschickt und zentrisch in 
den Skidmoretiegel b eingesetzt. Dieser wird dann genau in die Mitte des mit 
Sand beschickten, groBeren Eisentiegels c gestellt. Die Deckel beider Eisentiegel 
werden aufgelegt, und zwar so, daB der auBerste Tiegel nur lose verschlossen ist 
und die entstehenden Oldampfe frei abziehen konnen. 

In den Asbestblock oder Blechkasten t, der, durch das Drahtdreieck getragen, 
auf einem DreifuB ruht, wird darauf der Eisentiegel zentrisch so eingesetzt, daB 
er auf dem Dreieck steht, und der Blechmantel dariibergestlilpt, damit die Warme 
gleichmaBig verteilt wird. 

Die Flamme des Mekerbrenners ist so einzustellen, daB bis zur Entziindung 
der Oldampfe 10 min (± 90 sec) vergehen. Bei schnellerem Erhitzen kann die 
Destillation so stiirmisch verlaufen, daB Schaurnen auftritt oder die Flamme zu 
groB wird. Sobald Rauch aus dem Schornstein tritt, ist der Brenner sofort so zu 
neigen, daB die Flamme die Tiegelwand bestreicht, urn die Dampfe zu entziinden. 
Der Brenner ist von Zeit zu Zeit zu entfernen und die Flamme so zu regulieren, daB 
die Oldampfe gleichmaBig oberhalb des Schornsteins verbrennen, die Flamme 
jedoch nicht iiber den Biigel h hinausreicht. 

Sobald die Flamme erlischt und sich kein blauer Rauch mehr zeigt, wird der 
Brenner wieder voll aufgedreht und der Boden des Eisentiegels genau 7 min lang 
auf Kirschrotglut erhitzt. Die Erhitzungsdauer solI insgesamt 30 ± 2 min betragen. 

Nach Entfernung des BrennerslaBt man den Apparat abkiihlen, bis kein Rauch 
mehr auftritt (etwa 15 min), und offnet den Skidmore-Tiegel. Der Porzellantiegel a 
wird mit angewarmter Zange herausgenommen und nach dem Erkalten im Ex
siccator gewogen. Die Bestimmung ist doppelt auszufiihren und notigenfalls zu 
wiederholen, bis die Einzelwerte urn nicht mehr als 10% vom Mittelwert ab
weichen. 

In England wird neben dem Verfahren von Conradson zur Bestimmung 
des Verkokungsriickstandes von Olen auch die von Ramsbottom vor
geschlagene Arbeitsweise benutzt, die auf S.375 beschrieben ist. 

Die Zahlen fiir den Verkokungsriicksta.nd fallen je nach dem benutzten 
Verfahren verschieden hoch aus, da sie von der Schnelligkeit und Dauer 
des Erhitzens, sowie von der erreichten Hochsttemperatur abhangen. Die 

. hochsten Zahlen erhalt man nach Conradson, dann folgen Ramsbottom 
und Finkener und schlieBlich Muck. Wegen der sehr genauen Festlegung 
der Versuchsbedingungen sind die Conradson- und Ramsbottom-Werte 
am besten reproduzierbar. 

2. Ziindpunkt. 
Fiir Dieselole ist der Ziindpunkt (S. 67) kennzeichnend, insofern als er 

einen Riickschlull auf deren aliphatischen oder aromatischen Charakter 
ermoglicht. Besonders wichtig ist der Ziind verzug, d. h. die Zeit zwischen 
dem Beginn des Einspritzens des Oles in den Verbrennungsraum und dem 
Beginn der Verbrennung. Je groller der Ziindverzug, um so schwieriger 
ist das Starten der Maschine. 

Als VergleichsmaB fiir den Ziindverzug wurde die Cetenzahl vorge
schlagen 1, d. h. der Cetcngehalt (%) ciner Ccten-Mesitylen-Mischung, welche 
in bezug auf die Differenz des Ziindverzuges bei 15 und 30 at dem Ziind
verzug der untersuchten Probe gleicht. Ceten (6 1,2-Hexadecylen) ziindet 
leicht, Mesitylen (1,3,5-Trimethylbenzol) praktisch iiberhaupt nicht. Mehrere 

1 J. J. Broeze: Journ. Inst. Petrol. Technol. 88,569 (1932); G. D. Boerlage u. 
J. J. Broeze: S.A.E.-Journ. 30, 283 (1932); s. auch W. GieBmann: Petroleum 
28, Nr.49, 9 (1932). 
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Hundert von Broeze gepriifte Dieselkraftstoffe zeigten bei einem Diesel
motor mit 30 at Kompression Cetenzahlen von 35-70; bei Mischungen sind 
die Cetenzahlen nahezu linear. 

3. Motorische Priifuug. 
Ahnlich wie bei den Kraftstoffen fiiI Vergasermotoren bildet auch bei 

Dieselkraftstoffen die motorische Priifung die sicherste Grundlage fiiI ihre 
Bewertung. Fur die Priifung wurde der C.F.R.-Motor (S. 225) vorgeschlagen 1, 

der durch .Anbringung einer Brennstoffpumpe und -dlise und eines anderen 
Kolbens dem Dieselbetrieb anzupassen ist . .AIs Bezugskraftstoffe kann man 
entweder - wie gewohnlich - Iso-Octan und n-Heptan benutzen 2, wobei 
aber, im Gegensatz zum Vergasermotor, eine moglichst niedrige Octanzahl 
erwUnscht ist, oder man nimmt hierzu die oben erwahnten Stoffe Ceten 
und Mesitylen und druckt die Gute des Kraftstoffes in Cetenzahlen aus, 
die moglichst hoch sein sollen. 

H. Transformatoren- und Schalterole. 
(Neu bearbeitet von G. Meyerheirn unter Mitwirkung von C. Walther.) 

I. Anwendung. 
Ein Teil der leichten Schmierolfraktionen des Erdols findet wegen ihrer 

geringen elektrischen Leitfahigkeit und hohen Durchschlagsfestigkeit in 
der Elektrotechnik als Isolierol Verwendung. Die Dielektrizitatskonstante 
dieser Ole betragt etwa 2,2, ihre Leitfahigkeit etwa 2 . 10-11 [21 cm-I, ihre 
Dnrchschlagsfestigkeit im getrockneten und filtrierten Zustande bis zu 
400000 V/cm. .AIle groBeren Transformatoren, Schalter und Widerstande 
elektrischer Kraftanlagen werden in bedeckten Behaltern vollstandig in 01 
gestellt. Dieses solI Funkendurchschlag zwischen den spannungfUhrenden 
Teilen verhuten und die beim Stromdurchgang auftretende Warme ableiten, 
bzw. die beirn .Abschalten hochgespannter Strome entstehenden Lichtbogen 
durch schnelles Eindringen in die· Unterbrechungsstelle ausloschen 3 • 

.AIs Isolierole wurden frUher raffinierte Harzole verwendet; man ist 
jedoch von ihrem Gebrauch abgekommen, da sie irn Gegensatz zu dUnn
flussigen Mineralolraffinaten bei langerem Gebrauch erhebliche N achteile, 
wie starke Versauerung und Erhohung der Viscositat, zeigten. 

Unter den Mineralolen bevorzugte man die russischen, weil man in ihrem 
Naphthencharakter eine groBere Gewahr fiiI Haltbarkeit im Betrieb er
blickte. Mit Hille des Edeleanu-Verfahrens (s. S. 145) kann man aber 
nach F. Frank 4 auch aus anderen, z. B. amerikanischen oder rumanischen 
ErdMen genugend isolierende Transformatorenole von geringer .Alterungs-

1 Pope u. Murdock: S.A.E.-Journ. 30, 136 (1932). 
2 GieJ3rnann: 1. c. 
3 Neuerdings sind auch olfreie Schalter konstruiert worden, bei welchen 

der beirn Ausschalten entstehende Flammenbogen durch autornatisches Einblasen 
von Luft unter 5-8 atii oder durch Wasserdarnpf ausgeloscht wird. 

4 F. Frank: Elektrotechn. Ztschr. 29, 349 (1930); Erdol u. TeerS, 357, 375, 392, 
574, 592 (1930). 

17* 
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Nr. 

1 

Aufgestellt von 

Transformatoren- und Schalterole. 

1 Spez. 
I Gew. 

Flamm
punkt 
min~ 

destens 
·c 

Tabelle 63. Vorschriften ftir Trans-

Kiilteprufung Viscositiit 

~:~:~ ~see~_- 1 ~~:!; I (;4~.) ,I St~~~~unk~5~i~ht! M~;~ens I 0,05 I 0 II 

htittenleute 0,920 8 I 
(Richtlinien) (200) 2 I I 
und Verband I r i 

Elektrotech-
Deutscher I II I 

ruker (VDE.) I 

--:.-) - Vereinigung Mch-! 145 I--;T~ru;:C" b;--un-g-S-p-unk--;;--t,-----'--E~20---:~:---:8.,----1----vz:- -=-
der stens (0. T.) nicht tiber - 50 Eo ~ 25 0 15 ! 

Elektrizitats- 0,92! Eo ~ 35 II ' 1 

werke (VDEW.) (20 0) I 1 E-5 ~ 50 

-~- -Deutsche - <0,89511 --145-1 1m U-Rohrapparat :--JJJ-;;;--- -<0,05 1

1 

~ 
Reichsbahn (20 0) (0. T.) 1 (S. 51) bei -300 i < 8 I 

(Drucksachen , ' noch flieBend ' 
Nr. 91796 nebst I I I 
Berichtigungs- I I 

blatt) 'I i 

--4- Italienische 11-0'85-:1~1 FUr Apparate in 1 E20-hoch- , 0,1 I 0 
Normenkom- bis 0,92 (P.-M.) Innenraumen beiOo I stens 8 I 

mission 4 (200)! '4sec,bei-50 12sec;1 (Schalterole 
, I ftir Apparate im 10) 
'[ Freien bei -50 6 sec, E 50 hoch- ' 

1 
bei - 200 18 sec 5, stens 2,5 : 

E75 hoch-

----'-.. -,.,;phih.. -I 0,873: )40 I Sto,kpunk' ni'h': "::.),, 0;141_. 
syndikat der I bis I (P.-M.) tiber -200, fUr ;nicht tiber 1,81 (Minc-

USSR. 0,895 Schalterole im II' Iralsau-
(15 0) I Freien rucht tiber re 0) 

I -450 , 

6 I USA. American I- - i 143 I Fliel3punkt rucht i195_100 sec, I--=-= 
Bureau of I I (Cleve- liber -6,70 Saybolt bell 
Standards I I land 15,6 0 C I , 

I o.T.) I 
--7-- -E~n-g~la-n-d~[ccB~r~i-_ -=--I~ -oS"""t-o-c7"kp-u-n~k-t~KO=-la-s-s-e nicht > 2001 hoch- I =-

tish Standard II , (P.-M.) [A 0 und B 0: 0 0, Redw.-sec stens [ 
Specification 1 KlasseAI0u.BI0:, bei 15,6 0 0,2, 
148 (1933)] I I ' -100, Klasse A 30 I I VZ. , 

'!I I' und B 30: -'-30 0 
'I hOCh-1 [ rm4 

1 Typke: Erdol u. Teer 7, 42, 59 (1931). 2 en fUr Tramformatoren und Schalter, 
haben, hochstens 0,895. 3 01 fUr Schalter, deren Kessel von der AuI3enluft umspi.ilt 
punkt eines solchen Oles darf nach der VDE.-Vorschrift rucht unter 1200 liegen. Der 
unter 1450 C fUr erforderlich.' * Gi.iltig flir Transformatorenol, das nach Garantie des 
werden kann. 4 Olii lillnerali, Olii Grassi, Colori Vernici 12, 53 (1932); vgl. LP.K.
fUr 40 mm Aufstieg im U-Rohrapparat, S. 52. 
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format oren- und Schalterole 1. 

Alterungsl'rufung 
~ ~ ~ ~ .s rd.s Elektrische 
w ?C '0 E ., 8'0 Durchschlags-g «j.<:! 00 ~ ~..., festigkeit 
p- % ,.. ., mindestens 

Sonstige .A.nforderungen 

Verteerungszahl hochstensl 0 1 0,01 0 I Gekochtes 
0,1%; siehe auch letzte oder zum Ein· 

Spalte 1 I ftillen vorbe· 

Bei 20' vollkommen 'klar, frei von 
Mineralsame. Nm Raffinat. Nacb 
70std. Verteerung (S. 269) muB das 
01 nach dem Erkalten vollstandig 
klar sein, darf keinen benzinun· 
IOslichen Schlamm enthalten und 
beim Erhitzen mit der zur Vertee· 
rungszahlbestimmung dienenden 
Lauge keine asphaltartigen Aus-

[I N ach Alterung gema/3 
S. 275 keine VZ. liber 0,3, 

I ffir im .. Apparat angelie
, fertes 01 nicht liber 0,4 

, reitetes en 
125 kV/cm, 
im Betriebe 
befindliches 

scheidungen geben (VDE.) en 80 kV/cm 
-...,-8 0,01 0 .. 1125 k~Vc;c/7'c'-m--I--'Io-n--':IC::O~c~m--'dc-icC::k~e~r-cS~c-=hi-o-· ch"t kI-a-r 
~ ~ durchsichtig, neutral, hoch-
:§t; stens 8 Vol.-% in konz. 
g-5 H 2 S04 loslich 
d] 

-'V=-e~rt~e~e~run_~g~s~z~ah~I~<_O"-,-=I-='X,",o~ -0 ~0~,0~1~ ~~O- -crB'e-=i~IC;5-"'2C;5-;CO~!·-C;CK'-e-;in-e-'f~r~ec-ie-COMc;cm;-· ~e~r~a~ls-;a:-ur-e-·o~d-=-er 

(VDE.-Schiedsmethode); 100 kV/cm eff., freies Alkali. Helles, kIares, 
das verteerte 01 muLl sich Mittel aus 5 besonders gereinigtes Erdol-
im 5fach. Vol. Normal- Versuchen; erzeugnis 

benzin kIar losen kein Einzel-
wert unter 
80 kV/cm * 

I--'N=-a-'chc-""3""00-;C-h=--=E=-r"-h7it'-z~un-g- -0- ~~O- ---;Oc:-I-4-:C0;:-k=-V=-Ob--'e'c-i-=5~mm- i~B=a~n-;d'e~rp~r--:u:C' f;-un-g~:~n~a~c-;-h~3co;Oco;Os-'t'-d'". 
auf 110 0 hochstens 0,05% Elektrodenab- Erhitzungmit demOI auf noo 
Schlamm; SZ. hochstens, stand, Mittel darf die Bandfestigkeit um 

0,5 
I 

aus 3 Ver- hochstens 40 % abnehmen. 
suchen; kein S-Gehalt hochstens 0,25% 

I 
Einzelversuch (kein korrodierender S), Harz 

darf unter abwesend (qualitative Prli-

I 
33 kVergeben fungnachStorch-Morawski 

. ____ (etwa 200) negativ) 
Nach 70std.Erhitzung auf i 0 0,01 0 22 kV bei Natronprobe nicht liber Nr.l; 

1300 im Luftstrom bei ' 25 mm Elek- kein freies Alkali, kein 
Gegenwart von Kupfer- trodenabstand aktiver S 

plattchen nicht liber (15-200 0) 
0,2 Gew.- % benzmunlos-

licher Schlamm 1

1 

____ 1-_ -~-. _--- .. -
1200, kein Katalysator, 

40 1 Luft in 1 h, bis 

erscheinen 
Spuren Schlamm I 

N ach 45h -bis-lc-':;5°c0~0 ~m--;-;it~ -0- -~-- --- 30 k V be(4 IDm --C;V~e~r-=d;-a~m~p~f;;-un~g~s~v~e-'rl'us-'-t-'im;---;TO;;--o-

Luft und Ou-Blech, Elektroden- luolbad (s. S. 328) in 5hhoch-
Kl. A < 0,1 %, B < 0,8% abstand stens 1,6%. Mit eu-Blech 

Schlamm nach 12 h bei 1000 keine 
Verfarbung 

deren Kessel von der AuLlenluft umspiilt werden und die keine besondere Heizvorrichtung 
werden und die keine besondere Heizvorrichtung haben, nicht liber -400. Der Flamm
Verein Deutscher Eisenhlittenleute halt auch ffir diese Ole einen Flammpunkt von nicht 
Lieferanten ohne vorherige Trocknung in Transformatoren und Apparate eingefiillt 
Druckschrift Nr. 18658, Beilage zu Petroleum 28, Nr.41 (1932). 5 H6chste Flie/3zeit 
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Tabelle 63_ Vorschriften fur Transformatoren-

Nr. Aufgestellt von Spez. Gew. 
Flamm
punkt 

mindestens Kaltepriifung 

8 Frankreich (Union 
des Syndicats 

de l'ElectriciM) 

'C 

0,85 bis 1600 
0,92 I (Luchaire, 
(15 0) I geschl. 

I 
' Tiegel) I 

Stockpunkt nicht 
> -50 

I I 
---9--- I--B-e-lg--i-e-n-(-As-s-o-Cl--'a-tl-' o-n- 0,85 b;-: - 1700--1 Stockpunkt nicht 

BeIge de Standardi- 0,92 i (P.-M.): > -150 
sation, Rapport 13; (15 0) 1 i 

COlnite Electro- ' I' 

technique) i 
--1-0--I----S-p-a-n-ie-"n~'----- ---0-,8-5-b-i-s-I--1-6-O-O--I' Stockpunkt fUr Trans- I 

11 Schweden 

0,92 i bzw. formatorenole nicht 
(20 0) r 1500 '> -50, Schalterole 

1 (P.-M.) i nicht > -200 

0;85 bis '------u50--'1 Stockpunkt nicht 
0,92 " (P.-M.) > -300 bzw. (Schal-

(20 0) 1 ______ ' terole) nicht> -500 

--1-2-- I----N-o-rw-e-g-e-n--- 1-0--,-8-5-b-i-s-- i 1450 I Stockpunkt fUr Trans-

0,92 ' (0. T.) formatorenole nicht 
(20 0) 'I ' > -50, Freiluft-

, schalterole nicht I ________ -1------1 > -300 

13 Schweiz (Brown, - 1450 bei -200 im Reagens-
Boveri u. Co.) , (0. T.) glas 10 em in 10 sec 

flieJ3end 

neigung gewinnen, wie - irn Gegensatz zu F. Forster 1 - R. L. Brandt2, 
E. Pechrnann 3 und C. Creanga_4 bestatigten. 

Von den als Isolierole vorgeschlagenen synthetischen Produkten haben 
sich Triphenyl- und Trikresylphosphat5 nicht bewahrt, da sie sich beirn 
Betrieb zersetzen und freie Phosphorsaure abgeben; auBerdern scheidet sich 
das bei der Zersetzung auftretende Wasser oben auf dern spezifisch schwereren 
01 ab und kann hier leicht Uberschlage veranlassen. Mit anderen, durch 

1 F. Forster: Erdol und Teer 6, 518, 558, 591 (1930). 
2 R. L. Brandt: Ind. engin. Chern. 22, 218 (1930). 
3 E. Pechmann: Diss. Techn. Hochsch. Dresden; Arch. Elektrotechn. 26, HeftI, 

46 (1932). 
4 C. Creanga: Petroleum 28, Heft 23, 1 (1932). 
5 I. G. Farbenindustrie: D.R.P. 427744 (1925); 431134 (1925). 
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u nd S cha I terole (Fortsetzung). 

Viscositiit 

EsO 
hochstens 2,5 

E 20 hochstens 8 
Eso hochstens 2,5 
En hochstens 1,5 

Alterungspriifung 

I I 
I Nach 5 h bei 150 0 kein I 
1 Schlamm, nach 50 h nur 
i Spuren, nach 125 h nicht 

>0,15% , 

I 
I 

Nach. 10 h bei 200 0 

: kein Schlamm 

I 
I 1------
! E 20 I 
I fUr Transformatorenole 

hochstens 8, fUr Schalter- I 

! ole hochstens 10 I I i .- . ---E-
2
-
0

- --- -- --V-e-rt-e-e-run--gs-z-a-hlj 

I hochstens 8 "Klasse I hochstens I 
0,12%, Klasse II 

E 20 
hochstens 8 

__ 1
1
._ hochstenR 0,25% I 

Wie Schweden I' 

I 

I 

263 

Sonstige Anforderungen 

Frei von S und praktisch frei 
von Wasser, Verdampfungs

verlust bei 1000 in 5 h 
hochstens 0,2 % 

Brennpunkt liber 1800 

Neutralisationszahl < 0,11 

Verdampfungsverlust nach 
3 h bei 170 0 nicht liber 1,5 % 

Verdampfungsverlust nach 
5 h bei 1000 nicht > 0,2% 

Verdampfungsverlust nach 
5 h bei 1000 nicht liber 2 % ; 

hochstens 0,01 % Asche 

____ 1 .. ____ . ________ '1 _______ _ 

E 20 I Nach 168 h Alterung Neutralisationszahl 
hOchstens 8 I (s. S. 272) kein Schlamm, I' hochstens 0,10 

. NZ. < 0,3, Festigkeits- , 
abnahme des Baumwoll- I 

fadens < 20 %; nach , 
336 h Alterung Schlamm I 

,< 0,3Vol.-%, NZ. < 0,4" 
1 Festigkeitsabnahme 1 

I < 34% ' 

Kondensation von Naphthalin und Athylen 1 hergestellten, sowie aus Braun
kohlen- oder Schieferteer durch besondere Raffinationsverfahren gewonnenen 
Olen 2, die sich bei der Laboratoriumspriifung als widerstandsfahig gegen 
Oxydation erwiesen, liegen praktische Erfahrungen noch nicht vor. Ein 
gegen Oxydation bestandiges, nicht brennbares und bei Durchschlag keine 
explosiven Gase bildendes synthetisches Produkt Pyrano13 besteht aus 
gechlorten Kohlenwasserstoffen. 

1 F. Hoffmann u. Mitarbeiter; s. C. Wulff: Jahrb. v. d. KoWen u. Mineral
olen 1928, S_79; 1. G. Farbenindustrie: E. P. 265601 (1928); 273665 (1927); 295990 
(1928); 321187 (1928); D.R.P. 513814 (1927). 

2 Riebecksche Montanwerke: D.R.P.482416 (1926). 
3 F. M. Clark: Electr. World 100, 373 (1932). 
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Lieferbedingungen fUr Isolierole (s. Tabelle 63) beziehen sich nur auf 
MineralOlraffinate. 

II. Anfordernngen. 
Isolierole mussen in Rucksicht auf die Durchschlagsfestigkeit vollstandig 

frei von Wasser und festen Fremdstoffen, besonders Gewebefasern u. dg1. 
sein, ferner frei von Sauren, welche die Isolierfahigkeit herabsetzen, bzw. 
die Metalle angreifen; sie sollen auch bei tiefen Temperaturen genugend 
flussig sein, urn bei den in Freiluftstationen del' Winterkalte ungeschutzt 
ausgesetzten Apparaten durch Zirkulation die Warme schnell abzuleiten, bzw. 
(als Schalterole) genugend schnell in die Dnterbrechungsstelle zu gelangen. 
Del' Flammpunkt ist von untergeordneter Bedeutung. Ein hoherer Flamm
punkt als vorgeschrieben gewahrleistet keine groJ3ere Sicherheit, da durch 
die Temperatur des bei Kurzschllissen entstehenden Lichtbogens sich auch 
Ole mit hohem Flammpunkt entzlinden wiirden. Flammpunkt und Ver
dampfungsverlust hangen bei eng geschnittenen Fraktionen, wie sie in 
Transformatorenolen vorliegen, eng ZUBammen. Ole, die den Bedingungen 
fUr Flammpunkt genugen, erfilllen daher auch die in manchen LandeI'll 
hinsichtlich des Verdampfungsverlustes vorgeschriebenen Bedingungen. Eine 
meJ3bare Verdampfung des OleB kommt auJ3erdem bei modern gebauten 
Transformatoren nicht mehr in Frage, weshalb auch die meisten Lander 
von del' Bestimmung del' Verdampfbarkeit Abstand genommen haben. 

Da TransformatorenOle im allgemeinen auch der Einwirkung des Luft
sauerstoffs ausgesetzt sind, mlissen sie diesem gegenuber moglichst be
standig sein. Als Oxydationsprodukte del' Ole entstehen u. a. Alkohole, 
Aldehyde und Ketone, die sich in Naphthen- oder Fettsauren umwandeln 
und bei boherer Temperatur durch Polymerisation und Kondensation 01-
loslichen und olunlOslichen Schlamm bilden 1. Die durch Angriff del' Sauren 
auf die Metalle entstehenden Metallseifen wirken als Katalysatoren fUr weitere 
Oxydation und Zerstorung del' Ole. Del' Schlamm setzt sich als asphalt
artige Schicht auf den Spulen fest und beeintrachtigt die ,AbfUhrung del' 
Warme durch das 01. 

Den Anforderungen an IsolierOle genugen helle, dlinnfllissige Raffinate. 
Die Art der Raffination,· ob schwach odeI' weitgehend raffiniert, ist von 
den jeweils gestellten Bedingungen abhangig. Nicht geeignete bzw. un
genugend raffinierte Ole neigen bei Oxydationseinwirkungen zu Schlamm
abscheidungen. Weitgehend raffinierte Ole (sog. WeillOle), wie sie in einigen 
Landern zur Vermeidung del' Schlammbildung vorgeschrieben sind, zeigen 
zwar bei Oxydationsversuchen im Laboratorium starke Versauerung, haben 
sich jedoch im praktischen Betriebe gut bewahrt. 

Die Neigung zur Oxydation, d. h. die Alterungsneigung, festzustellen, 
ist bei Transformatorenolen besonders wichtig (s. S. 268). Durch Zusatz von 
geringen Mengen sog. "Antikatalysatoren" kann man zwar die Oxydation 
der Transformatorenole durch den Luftsauersto~f verzogern 2 und die 

1 Boisselet U. Mouratoff: Chim. et Ind. 25, Sonder-Nr.3b;" 410 (1931). 
2 Haslam, Froelich u. Mead: Ind. engin. Chern. 19, 292, 1240 (1927); vgl. 

C. Walther: Schmiermittel, 1930, S,90. 
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Schlammbildung verhindern, mull aber mit der Ermiidung dieser Ka
talysatoren rechnen 1. Wirksam sind z. B. Borneol, Diphenylhydrazin, 
Dimethylanilin, Carbazol, f3-N aphtbylamin, 
Cetylalkohol 2 • 

III. Priifungen. 
Die Transformatoren- und Schalterole sind 

auller nach den im 1. Kapitel beschriebenen 
"Allgemeinen Priifmethoden" nach den folgen
den besonderen Verfahren zu untersuchen. 

Die frtiher oft ausgeftihrte Bestimmung der 
spez. Warme von Transformatoreniilen eriibrigt 
sich, da die Werte fiir verschieden zahfliissige Ole 
innerhalb enger Grenzen (zwischen 0,4 und 0,5) 
liegen. Der Temperaturanstieg des Transformators 
und seine Beharrungstemperatur haugen mehr 
von der nur durch die Viscositat des Oles be
dingten Geschwindigkeit der Olzirkulation ab als 
nur eine untergeordnete zeitliche Bedeutung hat. 

Abb. 129a. OlprufgeflUl nach 
VDE.-Vorschrift (Abbildung ent
nommen aus Prospekt Nr_ 1681 

der Firma Siemens & Halske, 
Berlin). 

von der Warmekapazitat, die 

1. Elektrische Durchschlagsfestigkeit. 
Die Durchschlagsfestigkeit der Isolieriile wird, wie 

oben erwahnt, durch Feuchtigkeitsgehalt sowie fein 
verteilte feste Stoffe wie Schlamm, Fasern u_ dgl. beein
trachtigt. Durch geniigende Reinigung (Filtration und 
Trocknung) kann jedes reine Mineraliil, auch gebrauchtes 
und versauertes, auf geniigende elektrische Festigkeit 
gebracht werden_ 

Zeigt dasOl bei der qualitativen Wasserprobe (Spratz
probe S. lI6) ein knackendes Gerausch, so eriibrigt sich 
die Priifung auf elektrische Festigkeit; das 01 mull vor 
Benutzung im Betrieb scharf getrocknet werden. 

1m Gebrauch befindliches 01 wird zur Priifung auf 
Durchschlagsfestigkeit dem Transformator oderOlschalter 
miiglichst an einer Stelle entnommen, die dem tiefsten 
unter Spannung stehenden Teil naheliegt; die Probe
flaschen mtissen peinlich sauber und trocken sein_ Die Tem
peraturdes zu untersuchendenOles soli 15-25 0 betragen. 

a) Methode des Verbandes Deutscher 
E I e k t rot e c h n ike r 3 . Eine Ausftihrungsform des 
Priifgefalles zeigtAbb.129a; das SchaltschemaAbb.129b. 

Ais Elektroden dienen Kupferkalotten von 25 mm 
Radius (Abb. 129c), deren Rander von der Gefallwan
dung (Glas oder Porzellan) mindestens 12 mm abstehen. 
Sind die Elektroden im Deckel des Priifgefalles befestigt, 
so mtissen die Zuleitungen mindestens 5 rom stark sein 
und 45 mm Abstand voneinander haben. 

8 

[ 

Abb_ 129b_ Schaltschema 
zur Besti=lmg der 

Durchschlagsfestigkeit. 
E Elektroden; M Maxi
malausschalter; P Pruf
gefiUl; S Spannungsteiler; 

T Hochspannungstrans
formator ;UUnterbrecher; 

V Voltmeter. 

Man priift entweder at) bei festem Elektrodenabstand (3 mm) durch allmahliche 
Steigerung der Spannung oder f3) bei konstanter Spannung durch Annaherung der 
Elektroden bis zum Durchschlag. 

1 Stager: Elektrotechnische Isoliermaterialien, S.33. Stuttgart 1930. 
2 Story: Amer.P_ 1841070 (1932). 
3 Elektrotechn. Ztschr. 48,473, 858, 1089 (1927). Uber eine von der AEG. 

konstruierte handliche Apparatur s. F. Crotogino: Petroleum 27, Nr.20, Beil. 
Motorenbetrieb und Maschinenschmierung 4, Nr.5, 4 (1931). 
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Auf der Hochspannungsseite wird ein fester Widerstand von etwa 30000 Q vor· 
geschaltet. Der PrliftransformatOJ; soll bei beiden Versuchsanordnungen bei voller 
Erregung mindestens 30 kV auf der Hochspannungsseite geben. Die Leistung 
darf nicht weniger als 250 VA betragen. Bei grii/3eren Transformatoren ist unter 
Umstanden durch Vorschalten von Fllissigkeitswiderstanden dafUr zu sorgen, da/3 
der Hochspannungsstrom beirn Ansprechen der Funkenstrecke nicht mehr als 

I
I 

0,5 A betragt. Zur Regelung oder Dampfung sind nur Metall· oder 
Fllissigkeitswiderstande zulassig. 

Untersuchung. Die Elektroden und das Gefa/3 sind vor jeder 
Versuchsreihe mit einem Lederlappen blank zu reiben und mit 
heiJ3em getrockneten Cll oder hei/3er Luft zu reinigen. Der ge· 
reinigte Apparat ist vor dem Versuch miiglichst mit einem Teil 
des zu untersuchenden Oles auszuspwen. Beirn Eingie/3en la13t 
man das 01 (mindestens 250 ccm) zur Vermeidung von Luftblasen· 
bildung an der Gefa/3wandung langsam herunterlaufen. Vor An· 
legen der Spannung soIl das 01 10 min im Prlifstand ruhig stehen. 
Die Regelung der Spannung bzw. des Elektrodenabstandes soIl 

bis zum Durchschlag ungefahr 20 sec erfordern; die Spannung ist sofort nach 
dem Durchschlag abzuschalten. 1m ganzen sind 6 Durchschlagsversuche anzu· 
stellen; ma13gebend ist der Mittelwert der letzten 5 Durchschlage. Nach jedem 
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Abb. 130. Kurve zur Berechnung der 
Durchschlagsfestigkeit. 

a 

Abb.131. OlpriifgefiU3 nach 
SEV.·Vorschrift. 

Durchschlag ist das 01 zwischen den Elektroden mit einem reinen, trockenen 
Glasstabchen durchzurlihren. Urn die Durchschlagsfestigkeit in kV/cm zu er· 
mitteln, ist bei Methode 01: der gefundene Mittelwert der Durchschlagsspannung 
mit dem Faktor 3,5 zu multiplizieren. Bei Methode fJ ergibt sich der Faktor 
aus der Kurve, Abb. 130. 

Durchschlagswerte sind je nach der Vorbehandlung des 01es und anderen 
nicht naher bekannten Einfliissen mit starken Streuungen behaftet 1. 

b) Schweizer Metho.de. Nach den Normalien des Schweizer elektrotech: 
nischen Vereins 2 soIl das 01 nach 1/2std. Stehen im bedeckten Prlifgefa13 bel 

1 Rud. Schmidt u. R. Vieweg: Ztschr. Instrumentenkunde 1929, 231. Ver· 
schiedene Me13stellen fanden z. B. flir das gleiche 01 Werte von 40-130 kV/cm 
bzw. fUr ein anderes 140-250 kV/cm, wobei die Vorbehandlung, besonders das 
Filtrieren des Oles, eine groBe Rolle spielt. Die Mittelwerte der Durchschlags
festigkeit, die in der P.T.R. nach genau dem gleichen Verfahren (Filtrieren durch 
gehartetes Filtrierpapier unter Druck) erzielt wurden, schwankten zwischen 310 
und 260 kV/cm. . 

2 Bull. d. SEV. 1926, Nr.4, 208, Nr.5, 241, u. Nr. 8, 475; 1930, Nr.13, 443. 
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Zimmertemperatur zwischen Kugeln von 12,5 rum 0 bei 5 mm Abstand 
(s. Abb. 131) einer von 0 bis 30 kVeff. mit der Geschwindigkeit von 1 kVeff. pro 
sec ansteigenden Wechselspannung ausgesetzt werden. Die Wechselspannung von 
30 kVelf. ist darauf 30 min lang konstant zu halten. Wahrend der letzten 5 min 
sollen weder Funkenentladungen auftreten, noch solI irgendein Gerausch wahrnehm
bar sein. Danach wird durch weiteren Spannungsanstieg mit 1 kV/sec bis zum 
Durchschlag gepriift. Der Apparat wird vor der Priifung mit Benzin, dann mit Ather 
ausgewaschen und durch leichtes Erwarmen oder Ausblasen getrocknet, hierauf mit 
dem zu untersuchenden Cll ausgespult und mit frischem Cll gefUUt, so daB die 
Kugeln e etwa 2 bis 3 cm hoch uberdeckt sind. Wenn das 01 Spuren von Wasser 
enthalt, treten oft schon bei verhaltnismaBig niedrigen Spannungen knallende 
Funkenentladungen auf, ohne daB dadurch ein dauernder Lichtbogen eingeleitet 
wird. 1st die Feuchtigkeitsmenge nur unbedeutend, so wird sie im elektrischen 
Funken verdampft, und das 01 halt die nachfolgende Priifung ohne weitere Durch
schlage aus. 

c) Bei der italienischen Methode l wird eine Kugelfunkenstrecke (Kugel
durchmesser 10 rum) mit festem (horizontalem) Elektrodenabstand von 5 rum 
benutzt. Die Elektroden befinden sich etwa 30 mm uber dem Boden des recht
eckigen glasernen Pri1fgefaBes (InnenmaBe: 115 rum lang, 70 mm breit, 85 mm 
hoch). 

In das sorgfaltig gereinigte PriifgefaB werden etwa 2/3 1 01 (15 bis 25 0 ) langsam 
eingefUllt (Hohe der Olschicht 65 mm) und zur Entfernung von Luftblasen 10 min 
der Ruhe uberlassen. 

Dann legt man eine wie ublich erzeugte und geregelte Priifspannung an und 
steigert sie, so schnell dies bei genauer Ablesung des Voltmeters moglich ist, bis 
zum Durchschlag, d. h. kontinuierlicher Lichtbogenbildung. Nach Reinigung des 
Apparates und EinfUllung von frischem 01 wird die Bestimmung wiederholt. MaB· 
gebend ist der Mittelwert von 3 Bestirumungen. 

d) Bei der englischen Standardmethode 2 werden kugelformige Messing
elektroden (13 mm 0) mit festem Abstand (4 mm) verwendet, die sich mindestens 
50 rum unter der Oloberflache befinden. Die Olmenge fUr einen Versuch betragt 
mindestens 300 ccm. Die Spannung wird von 10 kV auf 30 kV gesteigert. Diese 
Spannung solI von dem zur Untersuchung stehenden 01 wahrend 1 min ausge
halten werden. 

e) Bei der amerikanischen Methode 3 verwendet man kreisscheibenformige 
Elektroden von 25,4 rum (1") 0, die sich auf genau 2,54 rum (0,100") Abstand 
gegenuberstehen. 

Vor EinfUllung des Versuchsoles priift man die Apparatur durch Einfftllen 
yon trocknem Benzin und Anlegen von Hochspannung (Steigerung urn etwa 3 k V Isec) 
bis zum Durchschlag. Die Durchschlagsspannung muB hierbei mindestens 25 kV 
betragen; sonst ist die Apparatur nochmals zu reinigen und zu trocknen. Auf 
yollstandige Entfernung von Papierfasern od. dgl. ist zu achten. 

Das Versuchsol wird bei 20-300 Raumtemperatur so hoch eingefUllt, daB die 
Elektroden mindestens 20 rum hoch davon bedeckt sind. Nach Entweichen aller 
Luftblasen legt man Hochspannung an und steigert diese urn etwa 3 kV/sec bis zur 
dauernden Entladung zwischen den Elektroden (vereinzelte momentane Durch
schlage werden nicht berucksichtigt). 

Nach Eintritt des Durchschlages wird der Strom moglichst schnell unter
brochen, um unnotige Zersetzung des Oles zu vermeiden; hierauf wird der Versuch 
nach leichtem Durchschutteln des Oles - ohne daB Luftblasen hineingelangen -
mit der gleichen OlfUllung wiederholt. Mit jeder FUllung sind 5 Durchschlags
versuche zu machen; dann ist das PriifgefaB frisch zu fUllen. Die Versuche sind zu 
wiederholen, bis die Mittelwerte der letzten 3 FUllungen (= je 5 Messungen) urn 
nicht mehr als ± 10% von ihrem gemeinsamen Mittelwert' differieren. 

1 Norme italiane usw., 2. Auf I., S. 77. Mailand 1928; Olii minerali, Olii Grassi, 
Colori Vernici 12, 65 (1932). 

2 LP.T.-Standard Methods, 2. Auf I., S.85. London 1929. 
3 A.S.T.M.-Jber. 1932 des Corum. D 2, S. 169. 
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2. Alterungsneigung. 
Ein Transformatorenol muB moglichst lange in ununterbrochenem Be

triebe gebrauchsfahig bleiben, da jede Auswechslung der Olfiillung (bei den 
groBten Transformatoren bis etwa 80000 kg) mit groBen Kosten, evtl. 
auch mit Unterbrechung der Stromlieferung verbunden ist_ Die unvermeid
liche Verschlechterung des Olesim jahrelangen Betrieb durch Oxydation, 
Temperatur- und katalytische Einfhisse muB also moglichst gering sein. 
Um die voraussichtliche Veranderlichkeit der Ole im Betrieb, fiir welche 
die Bestimmung der ublichen Kennzahlen (d, Flammpunkt, E usw.) keine 
Anhaltspunkte bietet, im Laboratorium in relativ kurzer Zeit beurteilen 
zu konnen, "altert" man die Ole ku.nstlich, indem man sie z. B. mehrere 
Tage bis Wochen lang hohen Temperaturen (95-200 0 ) bei Gegenwart von 
Sauerstoff, mitunter auch von Metallen als Katalysatoren, aussetzt und 
die hierdurch bewirkten Veranderungen der Ole feststeHt. 

Die fiir diesen Zweck in den verschiedenen Landern iiblichen zahlreichen 
Methoden unterscheiden sich im wesentlichen durch die Art der Alterungs
einflusse (Temperatur, Versuchsdauer, Sauerstoffzufuhr, Katalysatoren) und 
del' zur Beurteilung dienenden Alterungsmerkmale (Neubildung von Sauren, 
Schlammbildung, Zunahme der Verseifungszahl). 

Fast aHe diese Methoden haben den Mangel, daB die Unterlagen fiir die 
Ubertragung der Laboratoriumsergebnisse auf die Praxis ungeniigend, 
d. h. die Alterungseinfliisse und Alterungsmerkmale mit einer gewissen 
Willkiir ausgewahlt sind 1. Die praktische Bedeutung einzelner Methoden 
darf daher nicht uberschatzt werden. Genugt das 01 aber einer Anzahl 
verschiedener Methoden - etwa denen des europaischen Kontinents, 
wie z. B. die AE G. 2 vorschreibt - so ist damit eine groBere Sicherheit 
hinsichtlich gu.nstigen Verhaltens in Transformatoren gegeben. 

a) Deutsche Schiedsmethode (Verband Deutscher Elektrotechniker 
und "Richtlinien"). Teerzahl, Verteerungszahl und Schlamm

bildung 3• 

Die Teerzah1 4 gibt die Menge der teerartigen Olbestandteile in Prozenten 
des Ausgangsmaterials an, die beim Kochen der Ole durch wasserig-alkoholische 
Natronlauge ausgezogen werden. Die Verteerungszahl umfaLlt die gleichen 

1 Baader, Baum u. Hana: Dauerversuche liber die Alterung von Dampf
turbinenolen im Betrieb, 1927, Vereinigung der Elektrizitatswerke E. V., Berlin. 
Die Alterung spielt bei Isolierolen die gleiche Rolle wie bei Turbinenolen, erfolgt 
aber langsamer. Vgl. Baader: Gemeinsames und Trennendes zwischen Schalter-, 
Transformatoren- und DampfturbinenOlen, Elektrizitatswirtschaft Nr. 451, Febr. 
1928; s. auch Vereinigung der Elektrizitatswerke: Die Olbewirtschaftung, Be
triebsanweisung fUr Prillung, Uberwachung und Pflege der Isolier- und Dampf
turbinenole. Berlin 1930. 

2 Typke: Erdol.u. Teer 8, 188 (1932). 
3 Diese Verfahren sind Fortbildungen der von KiJ3ling zuerst fUr die Beurteilung 

von Turbinenolen vorgescWagenen Prtifungen; s. Chem.-Ztg. 30, 932 (1906); 
31, 328 (1907); 33, 529 (1909); Chem. Revue lib. d. Fett- u. Harzind. 13, 302 (1906); 
16, 3 (1909); Petroleum 3, 108, 938 (1907/08). 

4 Haufig gibt die Differenz zwischen TeerzaW und Verteerungszahl einen 
guten Anhalt ftir die Bewertung der Ole; sie soIl moglichst klein sein. 
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Bestandteile wie die Teerzahl, auBerdem diejenigen in wasserig-alkoholischer 
Natronlauge loslichen Stoffe, die bei 70std. Erhitzen des tiles auf 120 0 

unter Einleiten von Linde-Sauerstoff (fUr IsolierOle) bzw. 50std. Erhitzen 
auf 120 0 ohne Sauerstoffeinleiten (fUr DampfturbinenOle) neu gebildet 
werden. 

oc) Bestimmung der Teerzahl. 50 g en werden am RiickfluJ3kiihler im 
300-ecm.Erlenmeyerkolben nach Zusatz einiger Siedesteine 20 min auf siedendem 
vVasserbade mit 50 eem einer Li:isung von 75 g NaOH in 1 Liter H 2 0 + 1 Liter 
96 % igen Alkohols gekocht. Ohne den RiickfluJ3kUhler zu entfernen, schiittelt 
man das warme Gemisch 5 min lang, wobei man den Kolben zweekmii,/3ig mit einem 
Tueh umwiekelt. Naeh Erkalten fiihrt man den Kolbeninhalt in einen Seheide
triehter iiber, laJ3t iiber Naeht absitzen und zieht einen mi:igliehst groJ3en Anteil 
der alkoholiseh-wasserigen Lauge dureh ein gewi:ihnliches Filter in ein Ki:ilbehen 
ab. Zeigen sieh naeh dem Erwarmen mit der Lauge und dem Absitzenlassen an 
der Trennungssehicht von 01 und Lauge oder an den Wandungen des Seheide
triehters dunkelfarbige Olausseheidungen, so ist das 01 nicht vorsehriftsgemaJ3. 
Von dem wasserig-alkoholisehen Filtrat werden 40 eem abpipettiert, in einem zweiten 
Seheidetriehter mit einigen Tropfen Methylorange versetzt und mit Salzsaure 
bis zur deutliehen Rotfarbung der Fliissigkeit (erforderlieh etwa 6 cem 25%ige 
Salzsaure) angesauert. Die hierdureh abgesehiedenen Teerstoffe werden naeh 
Zusatz von 50 ccm destilliertem Wasser zweimal mit je 50 ccm reinem Benzol 
vom Siedepunkt 80/82 0 (das beim Eindampfen auf dem Wasserbade keine Spur 
eines Riickstandes hinterlassen darf) ausgeschiittelt. 

Die unter Nachspiilen des Scheidetrichters mit etwas Benzol vereinigten Benzol
ausziige werden zur Entfernung von Salz- und Saureresten zweimal mit je 50 ccm 
destilliertem Wasser ausgewaschen, wobei man zur Vermeidung von Emulsionen 
nieht zu stark schiittelt. Etwa doch auftretende Emulsionen sind nach Ablassen 
des klaren Teils der Wasserli:isung durch Zusatz einiger Tropfen Alkohol oder durch 
Erwarmen des Scheidetrichters auf dem Wasserbade zu zersti:iren. 

Nach dem Ablassen der letzten sichtbaren Wasserreste wird die klare Benzol
li:isung in einen mit einigen Siedesteinchen gewogenen Weithalsstehkolben von 
250 ccm Inhalt (Schott & Gen., Jena) iibergefiihrt, der mit einem tadellosen, 
gut ausgepreJ3ten und von jeglichem Korkstaub befreiten, durchbohrten Kork 
versehen und mittels eines mi:iglichst dicht iiber dem Kork 1 abgebogenen weiten 
Dampfableitungsrohres mit einem Kiihler verbunden ist. Man setzt den Kolben 
auf einem Ring, welcher Einkerbungen zum Durehleiten des Wasserbaddampfes 
besitzt, auf das Wasserbad, iiberdeckt Kolben und Ableitungsrohr mit einem oben 
gesehlossenen Blechmantel, der an einer Seite zur Durchfiihrung des Ableitungs
rohres geschlitzt ist, und heizt das Wasserbad so stark, daJ3 die in den Blechmantel 
steigenden Dampfe diesen und damit auch Kolben und Ableitungsrohr mit
erwarmen und so jegliches Dephlegmieren der Benzoldampfe verhindern. Naeh 
dem Eindampfen setzt man zur Entfernung etwa vorhandenen Wassers etwas 
Alkohol von mindestens 96 % hinzu und legt dann den Kolben offen auf das mit 
gewi:ihnlichen Ringen versehene Wasserbad, so daJ3 die sehweren Dampfe bequem 
abflieJ3en ki:innen. Nach 10 min langem Trocknen bei 105 0 laJ3t man den Rolben 
erkalten und wagt. Die gefundene Teermenge wird mit 2,5 multipliziert, d. h. die 
Teerzahl prozentual errechnet. 

(J) Bestimmung der Verteerungszahl. 150 g frisehes, filtriertes 01 werden 
in einem Jenaer 300-ccm-Erlenmeyerkolben 70 h ununterbroehen unter Dureh
leiten von Linde-Sauerstoff (2 Blasen pro sec) auf 120 0 (gemessen im Ver
suchsi:il) erwarmt. Der Sauerstoff passiert zwei zylindrische, miildestens 250 ccm 
fassende, zu 1/5 der Hi:ihe gefiillte Waschflaschen, von denen die erste mit Kalilauge 
(d = 1,32), die zweite mit konz. H 2S04 (d = 1,84) beschiekt ist. Die Erwa~ung 
wird in einem zuverlassig regulierbar geheizten, mit Riihrwerk versehenem Olbad 
ausgefiihrt, dessen Niveau mindestens 5 mm iiber dem Spiegel des Oles im Kolben 
steht2. Der Kolben ist durch einen mit seitlieher Einkerbung versehenen 

1 Noeh zweekmaJ3iger diirfte eine Sehliffverbindung sein. 
2 Als Bad ist aueh ein elektriseh heizbares Luftbad mit selbsttatiger Temperatur

regulierung von Heraeus-Hanau geeignet. 
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Korkstopfen verschlossen, durch den das 1-2 mm iiber dem Boden des Kolbens 
miindende, 3 mm weite Einleitungsrohr fiihrt. 

50 g des so vorbehandelten, gut durchgeriihrten Oles werden weiter wie bei 
der Bestirumung der Teerzahl (s. IX) behandelt. 

1') Zur Ermittlung der Schlammbildung werden 10 ccm des gut durch
geschiittelten verteerten Oles mit 30ccmNormalbenzin versetzt. Nach 24std. Stehen 
wird festgestellt, ob sich Schlamm ausgeschieden hat. 1m Zweifelsfalle ist durch 
ein Weil.lbandfilter (Schleicher & Schilll Nr. 589) oder durch einen Glasfiltertiegel 
zu filtrieren und nach S. 166 der benzinunlosliche sowie benzolunlosliche Schlamm 
zu bestirumen. 1st in dem Kolben, in dem das 01 erhitzt wurde, schon ohne 
Benzinzusatz eine Schlammausscheidung zu bemerken, so ist das 01 ohne weitere 
Priifung als unbrauchbar zu bezeichnen. 

Eine Abk-urzung der Verteerungszahlbestimmung durch 24std. Kochen 
des Oles mit Natronlauge (an Stelle der 70std. Erhitzung im Oz-Strom) wurde 
von E. Locher l vorgeschlagen, jedoch bisher anscheinend von anderer Seite 
nicht nachgepriift. Nach Marcusson und Bauerschafer 2 ware es zur 
Beurteilung des Oxydationsgrades des Oles wichtig, auBer den durch die 
Verteerungszahl erfaBten sauren Oxydationsprodukten auch die neutralen 
Produkte (Alkohole, Ketone) zu ermitteln (durch Bestimmung der Acetylzahl 
vor und nach Hydrierung mit metallischem Na und Amylalkohol). 

b) Englische Methode 3 • 

Zur Bewertung von Transformatorenolen benutzt man in England und 
einigen anderen Landern ausschlieBlich das Schlammbildungsvermogen, den 
sog. Sludge-Test (auch Michie-Test genannt). Hierbei wird das 01 in 
Gegenwart von Kupfer als Katalysator unter Durchleiten von Luft 45 h 
auf 1500 erhitzt und dann die Menge des in Benzin unloslichen Schlammes 
(Sludge) bestimmt. 

100 g 01 werden in einen runden Pyrexglaskolben mit aufgeschliffenem Kiihler 
(s. Abb. 132) eingewogen. 

Ein Elektrolytkupferblech (51·32.0,1 mm) wird mittels Watte mit Carborund
pulver Nr. 150 auf beiden Seiten glanzend poliert und mit sauberer Watte nach
gerieben, bis das Blech keine Flecke mehr auf der Watte hinterlal.lt. Dann wird 
es zu einem 32 mm hohen Zylinder so zusammengerollt, daB die Seitenkanten 
sich gerade beriihren. Der Zylinder wird in Ather abgespillt, an der Luft getrocknet 
und sofort mit einer Pinzette (nicht mit den Fingern beriihren!) in den Kolben 
so eingefiihrt, daB er in senkrechter Stellung das Einleitungsrohr umgibt. Der 
obere Teil des Kiihlers ist· mit einem durchbohrten Korkstopfen verschlossen, 
in dem das 10 mm weite Glas-T-Stiick B sitzt, durch welches das Einleitungs
rohr A (4 rum 1. W.) hindurchfiihrt. A soli 3 mm vom Boden des Kolbens ent
fernt .enden. 

Der Kolben wird bis zur vorgeschriebenen Hohe (s. Abb. 133) in ein mit Deckel 
und Riihrer versehenes Olbad eingesetzt, das 45 h auf 150 ± 0,50 konstant zu halten 
ist. Die Eintrittstemperatur des Kiihlwassers soli zwischen 15 und 20 0, die Aus
trittstemperatur nicht mehr als 50 hoher liegen. 

Durch Rohr G wird ein konstanter Luftstrom (2 l/h) eingeleitet, der nachein
ander mit Natronlauge (d = 1,355), 10%iger AgN03-Losung und konz. H 2S04 
gewaschen wird. Die Einleitungsrohre der Gaswaschflaschen sollen 12,5 mm tief 
in die Waschfliissigkeiten eintauchen. Der Druck der durchstromenden Luft wird 
durch ein olgefiilltes U-Rohr-Manometer D kontrolliert, die stiindlich durchgeleitete 

1 E. Locher: Chem.-Ztg. 53, 470 (1929). 
z Marcusson u. Bauerschafer: ebenda 54, 401 (1930). 
3 Michie: Inst. Electr. Eng. iiI, 213 (1913); I.P.T.-Standard Methods, London 

1929, S. 81£.; Brit. Standard Specification 148 (1933). Die in der letztgenannten 
Vorschrift enthaltene Abbildung weicht von Abb. 132 etwas abo 
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Luftmenge mittels Rotameter oder geeichter Capillare von 10 mm Lange und 
0,3 mm 1. W. eingestellt und durch eine Gasuhr gemessen. 

Nach 45 h entfernt man den Kolben aus dem Olbad, splilt sofort nach dem 
Abkiihlen den Inhalt mit 450 ccm Benzin 1 in ein Beeherglas und latlt 16-24 h 
absitzen. Die obere klare Fllissigkeit wird, ohne Sehlamm mitzureiJ3en, vorsiehtig 
auf ein diehtes getroeknetes und gewogenes Filter von 12,5 em (/) dekantiert. 
Dieses Dekantieren wird zweimal mit je 75 ccm Benzin wiederholt und der 
Schlamm hierbei auf die Filter gesplilt, danach wird er mit (insgesamt hochstens 
300 ccm) Benzin ol£rei gewaschen. Das Filter mit dem Niederschlag laJ3t man auf 
einem Uhrglas an der Luft liegen, bis das Benzin verdampft ist, und trocknet es 

8eeichte 
['api/fare 

{j-/?olir -
Manometer 

Abb.132. Sludge·Test·Apparat. 

22mm 

Abb. 133. Kolben und Kiibler = Sludge·Test. 

dann bei 90-100 0 bis zum konstanten Gewicht. Das Gewicht des Niederschlages 
in g gibt unmittelbar die Schlammenge in % an. 

Ole, die den englischen Bedingungen genligen, gehoren zur Klasse der liber· 
raffinierten Ole, was sich z. B. bei der Untersuchung (starke Versauerung) naeh 
anderen Methoden ergibt. Trotzdem die Versuchstemperatur von 150 0 gegenliber 
der im Transformator auftretenden hochsten Temperatur (95 0 ) zu hoch gewahlt ist, 
haben sich die englischen Ole im Betrieb sehr gut bewahrt, da sie nicht zur Ver· 
schlammung neigen 2 • Eine starke Versauerung, wie sie z. B. bei Alterungs. 
versuchen nach verschiedenen Methoden im Laboratorium erhalten wird, tritt im 
Betrieb nicht auf; so zeigte z. B. ein russisches 01 der Klasse A nach 13 Jahren 
im Transformator nur eine NZ. 0,5 bei ganzlicher Abwesenheit von Schlamm. 

1 Siedebeginn nicht unter 600, bis 1000 mindestens 75% Destillat, Siedeschlul3 
nicht liber 1200, Jodzahl (Hlibl) nicht liber 0,30, dl~:~ < 0,7, Aromatengehalt 
nach S.211,{J, nicht liber 2 Gew.·%. 

2 S. auch Flamanc: Erdol u. Teer 7, 399 (1931). 
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c) Amerikanische Methode 1 (Life-Test nach Snyder)_ 
Das Verfahren steIlt gleichfalls eine Schlammbildungspriifung dar. 
In einem 600-oom-Griffinbeoher aus Pyrexglas werden 500 oom filtriertes 01 

in einem gesohlossenen Of en tagelang ununterbroohen auf 1200 erwarmt, wahrend 
in den Of en ein Luftstrom von 4 Blasen pro seo duroh ein Rohr von 4,7 rom 1. W. 
eingefiihrt wird; die Luftmenge wird in einer vorgesohalteten, mit Transforma
torenol gefiillten Wasohflasohe gemessen. Taglioh werden der Probe 1000m 01 
entnoromen und naoh dem Erkalten zentrifugiert. Der·Versuoh wird fortgesetzt, 
bis die ersten Sehlammspuren ersoheinen, und die hierzu erforderliohe Zeit als 
Ma13 der Alterungsneigung festgestent. 

d) Die Schweizer Methode 2 

besteht darin, das 01 im Kupferbecher an der Luft auf 115° zu erhitzen 
und danach Schlamm- und Saurebildung sowie Abnahme der Zerreillfestig

keit von Baumwollgarn zu 
lit ermitteln. 

c b t r 
a In einem elektrisoh geheizten 

Bad mit automatisoher Tempe
raturregelung (Abb. 134) werden 
in zylindrisohen Kupferbeohern 
von 210 rom Hohe, 100 mm 0 
und etwa 0,6 mm Wandstarke 
je 1 Liter des Versuohsols und in 
diesem auf 7 rom starken Glas
stabohen zwei Proben Baumwoll
gam von je 10 m Lange (Gam 
Nr. 90/2, Drall 90/100 pro 10 om) 
bei ungehindertem Luftzutritt 
168 h (1 Woohe) auf 115 ± 2 0 er
hitzt. Darauf werden naoh gutem 
DurohrUhren der Probe 50 oem 

Abb. 134. Olwarmeapparat zur Alterungspriifung 01 und 1 Baumwollfaden entnom
(SEV. -Methode). a Warmesohrank; b kupferne 
Priifgefll.J3e; c erwarmte Olprobc; d Warmemittel; men, mit welchem 15 Zerreil3-
t automatische T~~peratm:!egelung; r ~iihrwerk; proben vorgenoromen werden, 

m Motor fur den Ruhrwerksantrleb. wiihrend das 01 auf Neutrali-
sationszahl und Schlamm geprlift 

wird. Der Rest der Olprobe wird weitere 168 h lang auf 1150 erhitzt, worauf 
abermals auf Schlamm, Sauregehalt sowie auf Zerrei13festigkeit des Fadens zu 
priifen ist. 

Die Baumwolle darf die kupferne Gefa13wandung wahrend der Erhitzung 
nicht beriihren. Das verwendete Baumwollgam soIl vor dem Aufspulen auf den 
Glasstab 1/2 min eine Belastung von 160 g aushalten, da das Gam haufig Stellen 
geringerer Festigkeit aufweist, durch welche der Mittelwert unzulassig beeinflul3t 
wird. Von der gleichen Baumwollspule werden, gleiohfalls nach vorheriger, 1/2 min 
langer Belastung mit 160 g, 15 kleine Pro ben entnommen, mit frischem 01 getrankt 
und auf mittlere Zerrei13festigkeit geprlift. Die Kupferbecher miissen gut gereinigt 
werden, jedoch nicht durch ein chemisches Beizverfahren; bewahrt hat sioh das 
Ausschmirgeln mit feinem Schmirgelpulver und 01 mittels einer rotierenden Draht
bfuste, die duroh einen Motor angetrieben wird. Dann werden die Gefa13e mit 
Benzin gewaschen, getrocknet und unmittelbar vor dem Gebrauoh mit dem zu 
prlifenden 01 gespiilt. 

Die SohlarombestinImung erfolgt durch Zentrifugieren einer Durchschnitts
probe des mit dem 3fachen Volumen Normalbenzin verdiinnten erhitzten Oles 
im graduierten konisohen Zentrifugengefa13. 

1 Proceed. A.S.T.M. 24, 638 (1924). 
2 Bulletin des SEV. (Schweizer Elektrotechnischen Vereins) 1925, Nr.4 

u. 8 (ausgearbeitet von H. Stager von der A.-G. Brown-Boveri & Co. in Baden). 
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e) Franzosische Methode l . 

Diese Methode ahnelt dem amerikanischen Life-Test insofern, als man 
bei beiden Verfahren die Ole nicht eine vorher bestimmte Zeit lang klinst
lich altert, sondern die Zeit bestimmt, welche beim Erhitzen der Ole unter 
besonderen Bedingungen bis zur ersten Schlammbildung vergeht_ 

Als Priuge£a13 dient ein 175 nun langes Reagensglas (Abb_ 135) aus streng 
neutralem Glase (Schott & Gen., Jena, S.L-Neutral oder Pyrex) von 20 ± 1 mm 
1. W., oben auf 50 ± 1 mm 1. W. erweitert, Hohe des oberen 
erweiterten Teils 20 mm, Inhalt 87 ccm. Die Prmglaser werden 
mit 65 ccm filtriertem Versuchsol geflillt und in Aluminium
gefa13en von der gleichen Form in einem elektrisch beheizten 
Olbad mit automatischer Tcmperaturregelung auf 115 ± 10 , 

im Versuchsol gemessen, erhitzt. Von jedem 01 werden 6-8 
Proben angesetzt. In dem Versuchsol befindet sich ein 32 cm 
langer, 0,9 mm dicker, zu einer 15 cm langen Spirale auf
gerollter Elektrolytkupferdraht, der mit feinstem Schmirgel
papier (000 bis 0000) blank geputzt und nicht chemisch weiter 
behandelt wurdc. Man erhitzt unter zeitweiligem Heraus
nehmen der Proben und Beobachtung VOl" einer gedampften 
Lichtquelle, bis die ersten feinflockigen Schlammspul"en im 
hei13en 01 zu sehen sind. Diese Zeit wird als ,,1. Periode" 
bezeichnet lmd die Menge der bis dahin gebildeten, im 3fachen 
Volumen Normalbenzin unloslichen Stoffe des erkaIteten Oles 
als "erster Niederschlag" (gjlOO ccm (1). Bei Wiederholung 
des Versuches dehnt man die Erhitzungsdauer auf die 2-, 3-, 
4- usw. -fache Zeit (Perioden) aus und bestimmt jedesmal wieder 
die Menge des gebildeten Schlammes. Da es schwierig ist, die 

Abb.135. 
Altcl'llngsappal'at 
nach '" ei s s Hilt! 

SalO1l1011. 

Zeitdauer der einzelnen Perioden genau innezuhalten, kann man die Proben zu 
beliebigen Zeitpunkten entnehmen und die am Ende von n Perioden gebildete 
Schlammenge D" unter der Annahme, da13 die Schlammenge in erster Naherung 
in arithmetischer Progression gema13 der Gleichung: 

Dn=Dl[I+~(n-I)] 
zunimmt, durch Interpolation bestimmen. Es ergibt sich die Beziehung: 

n (Anzahl der Perioden) 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
n 

1+"2(n-I) ... 2 4 7 II 16 22 29 37 46 

Bei empfindlichen Olen steigt die Schlammenge bis zur 7. Periode stetig im 
Sinne obiger Gleichung an, bei relativ unempfindlichen Olen £alIt sie z. B. in der 
6. Periode schon wieder auf den Wert der 1. Periode. 

Aus der Lage und dem Verlauf der Alterungskurven wollen die Autoren nicht 
nur die Geschwindigkeit der Olalterung im Betriebe feststellen, sondern auch bis 
zu einem gewissen Grade die chemische Natur des Oles und seinen Raffinations
zustand, unter Berlicksichtigung seiner physikalisch-chemischen Konstanten. 

Die ilberraffinierten Ole werden bei dieser Methode (ebenso wie bei dem S I u dge
Test) gut bewertet. Die Untersuchungen haben gezeigt, da13 die Vorgange bei der 
klinstlichen Alterung, die sich nach dem Beginn der ersten Schlammbildung ab
spielen, nicht absolut identisch sind mit den Vorgangen der Olalterung im Betrieb. 
Die Feststellungen im Laboratorium dUrfen deshalb nur insoweit zur Beurteilung des 
Gebrauchswertes eines Oles herangezogen werden, als sie durch die Praxis bestatigt 
sind. Der aus den uberraffinierten Neuolen beim Laboratoriumsversuch gebildete 
Schlamm ist klebrig-olig, wird aber bei dem gebrauchten 01 feinpulverig und bleibt 
dabei stark loslich im hei13en 01. Ob bei auftretender Niederschlagsbildung im 

1 H. Weiss u. T. Salomon: Rev. gen. Electr. 28, Heft 2, 61 (1930). Die Methode 
ist zwar noch nicht definitiv als offizielle Methode eingeflihrt, wird aber in Frankreich 
allgemein benutzt; s. auch K. O. Muller u. F. Graf Consolati: Erdol u. Teer 8, 
525, 543, 557 (1932). 

Holde, Kohlenwasserstoffiile. 7. Auf I. 18 
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Transformator das 01 auszuwechseln ist, hiingt von der Bauart ab, da bei gut (ge
raumig) konstruiertem Transformator ein schwacher Niederschlag keine Gefahr 
bildet, wahrend bei schlecht (eng) gebautem beim ersten Auftreten von Schlamm 
das 01 zu wechseln ist. 

f) Asea-Methode1 , ausgearbeitet von Anderson-Asea (Almanna 
Svenska Aktiebolaget zu Vesteras in Schweden). 

Die Alterung erfolgt durch 100std. Erhitzen von 60 g 01 auf 100 ± 0,5 0, im 
01 gemessen, bei Gegenwart von Kupfer und Eisen als Katalysatoren unter dem 
Einflul3 eines elektrischen Feldes von 10000 V. Der Glaszylinder (Abb. 136) 

Schl7!lt A-A 
Abb. 136. Apparatur zur Alteruugs
priifung von Transformatorentilen, 

Methode Andersou-As·ea. 

zur Aufnahme des Probeols ist mit einem 
Porzellandeckel verschlossen, durch den das 
4 mm weite Sauerstoffeinleitungsrohr aus ver
silbertem Kupfer fiihrt. Dieses Rohr tragt 
die Klemme zur Verbindung mit der Hoch
spannungsleitung und in der Nahe der unteren 
Offnung einen Ring aus Elektrolytkupfer, 
welcher von einem weiteren Ring aus dem
selben Metall umgeben ist; dieser Ring wird 
von einem Ring aus Flul3eisen gehalten, der 
mit der Erdleitung verbunden ist. Gewohnlich 
verwendet man 100 qcm Kupferoberflache und 
25 qcm Eisenoberflache. Das Eisen wird 1 min 
mit verd. HCl, 1: 2 (chemisch rein), gebeizt 
und dann mit 'Vasser, Alkohol und Benzol 
gespiilt, das Kupfer schwach gegliiht, mit 
Alkohol reduziert und mit Benzol gespiilt; 
beide Zylinder (Cu und Fe) werden bis zum 
Gebrauch unter Benzol aufbewahrt. Die ande
ren Metallteile werden mitverdiinnter Schwefel
salle (chemisch rein) gebeizt, ebenfalls mit 
Wasser und Alkohol gespiilt und 1/2 h bei 
90-100 0 getrocknet, das versilberteRohr nach 
Abreiben mit einem Tuch. Der ganze Apparat 
(Olbad mit Glaszylindern) befindet sich vor
teilliaft wahrend der Alterung in einem auf 
90-1000 erwarmten Trockenschrank. 

Da Elektrolytsauerstoff gelegentlich Ozon 
enthalt, verwendet man zum Einleiten (ebenso 
wie bei der deutschen Schiedsmethode a) in iib
licher Weise getrockneten Lin de - Sauerstoff 
(1 l/h = 50 ccm in 3 min; Kontrolle durch 

Diaphragma, Rotameter od. dgl.). Nach beendeter Alterung wird das erkaltete 01 
mit 60 ccm Normalbenzin in einen 300-ccm-Erlenmeyerkolben hiniibergespiilt und 
das Priifglas noch zweimal mit je 60 ccm Normalbenzin nachgespiilt. Der aus
geschiedene Schlamm wird nach Stehen tiber Nacht auf einem Weil3bandfilter 
(Schleicher & Schiill) abfiltriert und mit Normalbenzin ausgewaschen. Zur Be
stimmung der Schlammzahl wird der auf dem Filter befindliche Schlamm in 
warmem Benzol-Chloroform (1: 1) ge16st. Der am Prtifglas und an den Kanten 
des Einleitungsrohres und des Cu-Zylinders festhaftende Schlamm wird gleich
falls in Benzol-Chloroform ge16st, und die beiden Schlammlosungen werden ver
einigt und eingedampft. Das Gewicht des bei 105 0 getrockneten Rtickstandes 
mal ~- ergibt die Schlammzahl. Die vom Schlamm abfiltrierte Benzinlosung 
des Oles wird eingedampft, der Riickstand 3 h bei 105 0 getrocknet und seine 
NZ. bestimmt. 

1 Anderson: Teknisk Tidskr. 58; Elektroteknik 1928, 133, 158, 196, 212; 
C. 1929, I, 823. Uber die offizielle schwedische Methode s. Elektrotechn. Ztschr. 
48, 1006 (1927). 
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g) Italienische Methode!. 

In einem Reagensglas aus Jenaer Glas von 25 mm 0 und 190 mm Hohe werden 
40 g 01 mit 2 g Kupferdrahtnetz von 400 Maschen pro qcm, in Form eines Quadrats 
geschnitten und zum Zylinder aufgerollt, 300 h ununterbrochen auf 110 0 im 
Heraeus-Thermostaten (Innenma/3e 25·25·26 cm) erwarmt. Den im gealterten 
01 gebildeten Schlamm bestimmt man durch Filtration des noch warmen Oles im 
Hei/3wassertrichter durch ein WeiJ3bandfilter Nr. 589 und Nachwaschen mit einem 
durch Ausschiitteln mit konz. Schwefelsaure von Aromaten restlos befreiten Auto
benzin. 1m filtrierten 01 bestimmt man in iiblicher Weise den Sauregehalt, be
rechnet als % Olsaure. 

Zur Priifung der Einwirkung auf Baumwolle erhitzt man mit dem 01 zusammen 
10 g Baumwolle von der gleichen Art wie bei der Schweizer Methode (S. 272) und 
bestimmt die ZerreiJ3festigkeit des olgetrankten Fadens vor und nach der Er
hitzung. 

h) Methode Baader2. 

Bei diesem Verfahren, welches bei der "Vereinigung der Elektrizitats
werke" maBgebend ist, sollen die Mangel der deutschen Schiedsmethode 
und der auslandischen Verfahren, zu hohe Priiftemperatur und Ermittlung 
verschiedener Alterungseinflusse in einem Versuch, vermieden werden. 
Zur Ausfiihrung der Priifung dient das in Abb. 137 dargestellte Priifgerat 3• 

Bezuglich der Einzelheiten der Versuchsausfuhrung sei auf die den A ppa
raten beigegebene Gebrauchsanweisung verwiesen; aus Raumgriinden kann 
die Arbeitsweise hier nur im Prinzip angedeutet werden. 

60 ccm 01 werden in Reagensglasern von bestimmten Abmessungen 48 h un
unterbrochen auf 95 0 erhitzt, wobei eine an einem Glasriihrer befestigte Spule aus 
Glas oder Metall mittels eines Riihrwerks 25mal pro min in das 01 taucht, urn 
die erforderliche Durchmischung mit Luft und Beriihrung aller Olteilchen mit 
dem Metall zu bewirken. Die Metallspulen werden nach der Gebrauchsanweisung 
yom Priifer selbst hergestellt und nur einmal verwendet. So fallen aIle Schwierig
keiten, die bei anderen Priifverfahren mit der Reinigung der Metalle verbunden 
sind, weg. Fiir gewohnlich kommen nur Kupfer und Blei in Anwendung. Glas
spulen werden dann verwendet, wenn nur der Einflu/3 der Temperatur in Gegen
wart von Luft gepriift, also der Einflu/3 der Metalle ausgeschaltet werden solI. 
Die Probeglaser tragen wahrend der Erhitzung eingeschliffene Liebigkiihler, durch 
deren Innenrohre die Glasstabe der Riihrer zu den zugehorigen Fassungen des 
Riihrwerks gehen und die Bewegung der Spulen vermitteln. Die Olerhitzung 
geschieht in einem elektrisch beheizten Thermostaten, in dem Wasser unter Riick
kiihlung als Siedefliissigkeit und oi als Warmeiibertrager Yom Wasser auf die 
Olproben dient. Es sind Priifgerate fiir 4 und 12 Proben im Handel. 

Nach beendeter Erhitzung priift man die Proben sogleich durch Sicht auf etwa 
entstandenen Bodensatz, Spulenbelag, Triibung, abgesetztes Wasser, das sich bei 
iiberraffiniertem 01 bildet, und Verfarbung. Die im Dunkeln abgekiihlten Proben 
werden ebenso gepriift. Proben, die im abgekiihlten Zustand eines der vorgenannten 
Mcrkmale (au/3er Verfarbung!) zeigen, sind ohne weiteres abzulehnen. Stark ver
farbte Ole sind ebenso verdachtig wie Ole, in denen die Spulen sich verfarbt haben. 

Au/3erdem ist in den erhitzten Proben auch auf in Normalbenzin unloslichen 
Schlamm und auf saure Reaktion zu priifen. Bei positivem Ausfall dieser Reaktion 
ist das 01 abzulehnen. 

1 Norme italiane per il controllo degli olii minerali e derivati, 2. Aufl., S. 18, 
86. Mailand 1928; Olii minerali, Olii grassi 12, 66 (1932). 

2 A. Baader: Elektrizitatswirtschaft 1928, Nr. 461, 338; Nr. 463, 378; 1930, 
Nr.512, 358, 359; Erdol u. Teer Ii, 438 (1929). 

3 Bezugsquelle: Fa. Heinrich Faust, Koln, Neue Langgasse 4. Die Einhaltung 
bestimmter, bei der Herstellerfirma niedergelegter Festlegungen iiber Abmessungen 
und Beschaffenheit der zu verwendenden Glas- und Metallsorten ist zur Erzielung 
vergleichbarer Ergebnisse notwendig. 

18* 
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Die nach den vorstehenden Priifungen nicht zu beanstandenden Proben werden 
nach S. 113 auf ihre Verseifungszahl gepriift. 

Bei sorgfiiJtigem Arbeiten 1 laLlt sich del' MeDfehler del' Verseifungszahl 
leicht unter ± 0,10 halten, wie an 7 verschiedenen Priifstellen ausgcftihrte 

Abb. 137. OIalternngsapparat nach Baader. 

Vergleichspriifungen gezeigt haben. Bei einem Gesamtmittelwert del' Kupfer
Verseifungszahl von 0,114 betrugen die am starksten abweichenden E inzel-

1 Eine ausfiihrliche Arbeitsanweisung ist vom Hersteller des Apparates zu 
beziehen. 
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werte (je einet) 0,03 und 0,18, die am starksten abweichenden l\Httelwerte 
einzelner Priifstellen jedoch nur 0,065 und 0,15. Bei der Blei· Verseifungszahl 
standen dem Mittelwert 0,08 als auilerste Grenzwerte 0,01 und 0,14 gegen· 
iiber. Die groilte, nur einmal erreichte Abweichung vom Mittelwert war 
somit 0,084. Wegen des angegebenen Meilfehlers sind Ole, deren Ver· 
seifungszahl weder bei Gegenwart noch A bwesenheit der Metalle den Wert 
von 0,20 iiberschreitet, als gleichwertig zu betrachten. Als zulassige Grenze 
(einschlieillich Meilfehler und Toleranz) gilt 0,30 fiir nicht aufbereitete,0,40 
fiir aufbereitete Ole. Unter Aufbereitung ist hier das Einfiillen einschlieillich 
Trocknen, Filtern, Schleudern zu verstehen. 

i) Methode Evers und Schmidt!. 

Wahrend bei allen bishel'igen Vel'fahren in der Hauptsache die Alterungsstoffe 
saurer Natur und der Schlamm bestimmt werden, suchen Evers und Schmidt 
die Gesamtmenge der Ver· 
anderungsprodukte zu er· 
fassen, indem sie die Menge 
des verbrauchtenSauerstoffs, 
und zwar indirekt, dadurch 
ermitteln, dal.l die jeweils 
vom 01 verbrauchte Sauer· 
stoffmenge auf elektrolyti. 
schem Wege nacherzeugt und 
die hierzu erforderliche Elek· 
trizitatsmenge in Ampere. 
min gemessen wird. In Anleh· 
nung an ein prinzipiell einen 
ahnlichen Zweck verfolgen. 
des, alteres Verfahren von 
Holde 2 verteilen Evers und 

o 

o /I 

Schmidt in einem 18 em +-tY~~~t
langen und 4 cm wei ten 
Reaktionsgefal.l A (Abbil· 
dung 138) auf einem Kataly· 

1 z J 

Q 

s 

6 

sator aus 60 g Kieselsaure· 
gel, auf welchem 0,01 Mol 
(1,43 g) Kupferoxyd nieder· 
geschlagen sind, 15,5 g 01 
gleichmaf3ig und erhitzen 

Abb. 138. (jlaltenmgsapparat nach Evers und Schmidt. 
G Glcichrichter; J Milliamperemeter; R Regulierwider· 
stand; S Transformator. Die tibrigen Zeichen sind im 

Text erl1iutert. . 

das Reaktionsrohr in einem mit Riickflul.lkiihler versehenen Wasserbad 0 auf 1000. 
Die mittels wassergekiihlten Schliffs auf dem Reaktionsgefal.l sitzende Sauerstoff· 
zuleitung B ist durch einen Hahn 1 mit einer Wasserstrahlpumpe verbunden, 
mit welcher das Rohr vor der Messung evakuiert wird. Der erforderliche Sauer· 
stoff wird durch Elektrolyse 30%iger Kalilauge an Nickelelektroden E dargesteUt 
und von einer Glocke aus durch eine Capillarleitung und ein mit Silicagel und 
Natronkalk gefiilltes Trockengefal.l T dem Reaktionsgefiil.l zugeleitet. Nach 
Evakuierung des Reaktionsgefal.les lal.lt man den in der Glocke der Elektrolyt. 
zelle enthaltenen Sauerstoff in die Apparatur und affnet nach Druckausgleich die 
Hahne 2 und 3 zum Manometer W. Nunmehl' schaltet man von del' zum FUllen 
der Glocke benutzten Anode auf die Mel.lanode um und reguliert den Strom so 
ein, dal.l die von dem Manometer angezeigte Druckdifferenz zwischen dem Inneren 
del' Apparatur und der Aul.lenluft nicht mehr als ± 2 mm Wassersaule betragt. 
Tragt man die Zeit auf der Abszisse und die verbrauchte Elektrizitatsmenge in 

1 F. Evers u. R. Sehmidt: D.R.P. 493724 (1926); Wiss. Veraff. Siemens· 
Konz. 0, Heft 2, 211 (1926); 7, Heft I, 343 (1928); 9, Heft I, 357 (1930); 
Brennstoff ·Chem. 11, 214 (1930). Herstellet des Apparates: J ul. Peters, Berlin NW 21. 

2 Holde: Vgl. Kohlenwasserstoffale u. Fette, 6. Aufl., S.240. 
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Ampere-min auf der Ordinate ab, so erhalt man die Alterungskurve des ales, 
welche bei der kurzen Versuchsdauer von 100 min (fUr Kontrollanalysen 15-20 min) 
nahezu geradlinig verlauft. Die Gleichung der Alterungskurve ist 

A = tgct.. x + b. 
Darin bedeutet A den Alterungsgrad in Ampere-min, x die Erhitzungsdauer in 
min, b ist eine Konstante. FUr den Ausdruck tg ct., der die mittlere Strom
starke wahrend des Versuches darstellt, wird der Begriff "Alterungskonstante" 
vorgeschlagen; sie ist der Sauerstoffaufnahme in der Zeiteinheit proportional. Aus 
einer Reihe von Besitmmungen hat sich ergeben, daB bei- guten Transformatoren
Olen die Alterungskonstante meist bei etwa 0,06-0,08 liegt, wahrend weniger halt
bare Ole Konstanten von 0,10 und daruber aufweisen. 

Das VerhiiJtnis zwischen dem Alterungsgrad A, der Verteerungszahl und dem 
mittleren Mol.-Gew. M des ales ist folgendes: 

Verteerungszahl = 0,00104· A . M. 
Fur die Beurteilung der anderen Alterungsmethoden (Verteerungszahl, Baader

Verfahren) erscheint die Feststellung sehr bemerkenswert, daf3 der groBte Teil des 
vom 01 aufgenommenen Sauerstoffs zu neutralen, unverseifbaren Produkten 
gebunden wird. So betrug in einem FaIle die Verseifungszahl des aus dem Kataly
sator extrahierten, nach Evers und Schmidt gealterten ales nur 34% desjenigen 
Wertes, der sich bei quantitativer Bindung des Sauerstoffs in Form von Carbon
sauren aus dem Alterungsgrad A berechnet hatte 1. 

3. Sonstige Priifungen. 
a) Wassergehalt. 

Methoden zum Nachweis und zur quantitativen Bestimmung des Wassers 
s. S. 116 u. 205. Urn wahrend des Betriebes eine etwaige Wasseraufnahme 
oder Wasserbildung im Transformatorenol festzustellen, kann man den im 
Gebrauch befindlichen Isolierolen Stoffe zusetzen, die mit Wasser Gase ent
wickeln und durch den Auftrieb der Gasblasen eine elektrische oder mecha
nische Kontakteinrichtung in Tatigkeit setzen 2. 

b) Raffinationsgrad. 
Schwefelsauretest3. 10 ccm 01 und 10 cern konz. Schwefelsaure werden 

in 10 mm weiten, in 0,1 ccm geteilten AbsitzgefaBen von 25 ccm Inhalt abwechselnd 
50mal nach unten und 50mal nach oben urn 180 0 gekippt. Die Zunahme der Saure
schicht wird in % angegeben. Bei neuen Isolierolen soIl sie nicht mehr als 8% 
betragen. 

c) Freier und korrodierender Schwefel 4 • 

Ein blank poliertes Kupferblech (76 X 13 X 0,8 mm) wird mit 100 ccm 01 
in einem mit durchbohrtem Kork verschlossenen GlasgefaB 5 h auf 95-1100 

erhitzt. Bei Gegenwart von freiem oder korrodierendem Schwefel verfarbt sich 
das Kupferblech; zur genaueren Feststellung, ob der Belag schwefelhaltig ist, 
lost man ihn nach Abspulen mit Petrolather in einigen Tropfen rauchender HNOa, 
wascht mit wenig H 20 nach, kocht die Losung nach Zusatz von 5 ccm konz. HCI 
mit 5 ccm 10%iger BaCl2 -Losung und laBt mindestens 6 h bei 950 stehen. Ein 
Niederschlag von BaS04 deutet auf korrodierenden Schwefel. 

d) Chemische Zusammensetzung". 
ct.) Ungesattigte Kohlenwasserstoffe. 10 ccm konz. Schwefelsaure und 

15 ccm des zu untersuchenden ales werden in einem mit eingeschliffenem Glas-

1 F. Evers u. R. Schmidt: Erdol u. Teer 9, 11, 27 (1933). 
2 D.R.P. 477639 (H)26) von Max Buchholz, Kassel. 
a Olbewirtschaftung, S. 43. 
4 A.S.T.M.-Jber. 1932 des Corum. D 2, S. 168. 
5 1. G. Ford: Ind. engin. Chern. 19, 1165 (1927), s. auch S.208f. 
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stopfen verschlossenen Rohr von 25 ccm Inhalt in einer Schiittelmaschine ab
wechselnd je 30 min geschiittelt und danach 5-10 min zentrifugiert, bis I!;ach 
abermaligem Schiitteln Volumenkonstanz eingetreten ist. Hierzu sind bei Olen 
mit Olefingehalt bis 12% 1l/2-2 .. h, bei Olefingehalt von 12-25% 3 h erforderlich. 
Aus der Volumenabnahme des Oles berechnet man seinen Prozentgehalt an un-
gesattigten Kohlenwasserstoffen. .. 

{J) N aphthene und Paraffine. Man entfernt aus dem 01 zunac.~st die Olefine, 
indem man in einem zylindrischen, nicht zu weiten Gefal3 400 ccm 01 mit 350 cern 
konz. Schwefelsaure 3 h mittels eines hindurchgesaugten Luftstromes stark durch
riihrt, nach Trennung der Schichten das 01 dekantiert und mit Wasser und ver
diinnter Lauge wascht. Zur Entfernung der Aromaten behandelt man das von 
Olefinen befreite 01 erschopfend mit 100%iger Schwefelsaure 1 . Von dem aus
gewaschenen und getrockneten Raffinat bestimrnt man die Viscositat (S a y b 0 It-sec 
bei 1000 F) und den Ani. 
linpunkt nach S.21l. IN 

Zur Be r e c h nun g 
des Naphthengehaltes ent- ~"o 
nimrnt man aus Abb. 139 '-

-I--

den Anilinpunkt eines rein 
paraffinischen ·Oles von 
gleieherViscositat. Von der 
Differenz zwischen diesem 
und dem experimentell 
ermittelten Anilinpunkte 
werden 0,5 0 C als empiri
sche Korrektur fiir restliche 
aromatischeKohlenwasser-
stoffe subtrahiert. Die hier
naeh verbleibende Diffe
renz ergibt, durch 0,3 
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.A.bb. 139 . .A.bhangigkeit des .A.nilinpunktes von de~ 
Viscositi1t bei "reinem" Paraffiniil nach J. G. Ford. 

dividiert'"den Prozentgehalt an Naphthenen in dem von Olefinen und Aromaten 
befreiten Olrest; die Differenz zu 100 % ergibt den Gehalt dieses Restes an Paraffinen. 
Die zur Konstruktion der Kurve (Abb. 139) benutzten Punkte stellen die Anilin
punkte verschieden zahfliissiger, rein paraffinischer Ole in Abhangigkeit von ihrer 
Yiscositat dar; die einzelnen Ole wurden durch Zerlegung eines rein paraffinischen 
Oles mittels fraktionierter Vakuumdestillation erhalten. 

J. Kabelisolierole und KabelausguBmassen. 
(Neubearbeitet von K. H. Schiinemann u. G. Meyerheim.) 

I. KabelisolierOie. 
1. Verwendung. 

Kabelole dienen in Hoch- und Niederspannungskabeln a) vermischt mit 
Harz als Trankmasse fUr die heute meist gebrauchliche Papierisolation; 
b) als Fiillmasse in neuzeitlichen Olkabeln fUr hochste Spannungen, in 
denen der Kupferleiter als Hohlseil ausgebildet und im Innern mit unter 
Druck stehendem 01 gefiillt ist, wodurch Entstehen von Hohlraumen (durch 
Ausdehnen oder Zusammenziehen infolge Betriebserwarmung) vermieden 
wird. 

Bei der groBen Verschiedenheit der in der Kabeltechnik verwendeten 
Ole ist es schwierig, allgemeingiiltige Vorschriften fUr Analysendaten sowie 
Untersuchungsmethoden fUr die Eignungspriifung zu geben; erschwerend 

1 F. Frank u. C. Walther: Privatmitt. 
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fUr einen Fortschritt auf diesem Gebiet 1 ist, daB Erfahrungen aus Kon
kurrenzgriinden von den Kabelwerken gehiitet werden und nur wenig 
Literatur 2 vorliegt. 

2. Anforderungen und Priifungen. 
a) Physikalische Priifungen. 

Von den iiblichen fUr die Mineraloluntersuchung in Frage kommenden 
physikalischen Kennzahlen spielen die meisten nur eine untergeordnete Rolle. 

C1() Die Viscositat ist je nach den im Einzelfall gestellten Anforderungen (z. B. 
Verwendung als Trank· oder Fullmasse, Art des Kabels usw.) sehr verschieden; es 
finden Ole mit Viscositaten von E 20 = 2,5 bis ElOO = 5,0 Verwendung. Eine 
schmierende Wirkung des ales kommt nur bei mechanischen Beanspruchungen 
(Biegung) des Kabels in Frage zur Verhiitung des Zerrei13ens der iibereinander 
gleitenden olgetrankten Papierlagen. Eine gewisse Zahflussigkeit der Trankmasse 
ist notwendig, damit sie bei der Betriebstemperatur (40-60 0 ), besonders bei ge
neigt verlegten Kabeln, nicht abflie13t. Bei den mit Olausgleichgefa13en versehenen 
Olkabeln verwendet man diinnfliissige Ole, damit durch Anderung der Belastung 
entstehende Drucke sich schneller ausgleichen. 

fJ) Der Stockpunkt soIl moglichst niedrig sein, da bei Verwendung hoch
stockender Ole (z. B. paraffinoser Ole vom Tropfpunkt 30-450 ) infolge der im 
Kabel auftretenden Temperaturschwankungen Risse und Hohlraume entstehen 
konnen; hierdurch wird die Olisolation stellenweise unterbrochen, und dielektrische 
Verluste sowie Durchschlage konnen sich als Folge ergeben. Das Gleiche gilt fur 
dickflussige Ole; grtines Naturvaselin (Petrolatum) vom Schmelzpunkt 50-60 0 

wird wegen seines besonders in der Warme ungiinstigen dielektrischen Verhaltens 
nur noch wenig verwendet. 

y) Warmeleitfahigkeit. Die in Kabeln durch dielektrische Verluste ent
stehende Warme soIl durch das 01 schnell abgefiihrt werden; Ole mit guter Warme
leitfahigkeit haben daher vor anderen den Vorzug. 

Il) Der Ausdehnungskoeffizient, der bei geschlossenen Kabeln von Wichtig
keit sein kann, ist bei Kabeln mit Ausgleichsgefa13en ohne Bedeutung. 

b) Spezielle elektrische Eigenschaften. 

(X) Durchschlagsfestigkeit ist heute hauptsachlich ein Kriterium 
fUr die chemische Reinheit und Wasserfreiheit des Oles, also keine Material
konstante; die gestellten Anforderungen werden daher von allen in dieser 
Beziehung einwandfreien MineralOlen erfiillt. Die Durchsohlagsfestigkeit 
liegt im allgemeinen bei 200-250 kVjcm. Bestimmung s. S. 265. 

fJ) Leitfahigkeit und dielektrische Verluste. Die Gleichstromleit
fahigkeit und die dielektrischen Verluste sollen mogliohst niedrig sein und 
sich auch durch langeres Erwarmen an der Llift (Oxydationsvorgange) nur 
wenig andern. Ole mit geringer Leitfahigkeit (kleine dielektrische Verluste) 
ergeben im allgemeinen hohe Durchschlagsfestigkeiten, wahrend das um
gekehrte nicht immer zutrifft 3. 

1 1m Gegensatz zu anderen in der Elektrotechnik Verwendung findenden 
lsolierstoffen (Transformatoren- und Schalterolen), fiir die bereits gro13ere Er
fahrungen beziiglich Auswahl geeigneter Ole und Anpassung der Raffination an 
die Anforderungen des praktischen Betriebes vorliegen, wodurch man in der Lage 
ist, eine lange Lebensdauer der Ole im voraus. zu bestimmen. 

2 Klein: Kabeltechnik. Berlin 1929; Stager: Elektrotechnische lsolier
materialien. Stuttgart 1931; P. Nowak: Petroleum 29, Nr.2, I (1933). 

3 T. N. Riley u. T. R. Scott: Electr. Review 102,485 (1929); Elektrotechn. 
Ztschr. aI, 615 (1929); E. Bormann u. A. Gemant: Wiss. Veroff. Siemens
Konz. 10, Heft 2, 119 (1931). 
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Bestirnmung der Leitfahigkeit s. S. 93 f.; liber den Zusammenhang zwischen 
Leitfahigkeit und dielektrischen Verlusten s. K. W. Wagner l . Die Messung der 
dielektrischen Verluste geschieht am besten in Abhangigkeit von der Spannung 
(bis etwa 45 kV) und Temperatur (80,60,40,20 0)2. Ais MaB der dielektrischen 
Verluste dient der dielektrische Verlustfaktor (tg <5) oder der praktisch hiermit 
libereinstimmende Leistungsfaktor (cos rp). 

Der Verlustfaktor solI auch bei steigenden Temperaturen, wie sie im 
Kabelbetrieb vorkommen, miiglichst wenig zunehmen. Nach 2std. Erhitzen 
auf 1150 im geschlossenen GefiLll solI der dielektrische Verlustfaktor bei 40 0 

z. B. < 5 '10- 3, bei 20 0 < 1,5 '10- 3 sein. Diese Werte werden von vielen Kabel. 
isolieriilen erheblich unterschritten. Bei hohen elektrischen Beanspruchungen 
kiinnen die durah innere Erwiirmung der Kabelisolation bedingten dielek· 
trischen Verluste zum Durchschlag fiihren. Ole gleicher Herkunft und 
gleicher Herstellungsweise mit gleichen chemischen und physikalischen 
Eigenschaften aus verschiedenen Lieferungen kiinnen dielektrische Ver
schiedenheiten zeigen 3, deren Ursache ebenso ungeklart ist wie die hohen 
Verlustwinkel einzelner Ole nach Erwarmung und Abkiihlung. Bestimmung 
des Verlustfaktors s. Schering 4 • 

c) Chemische Priifungen. 

KabeIisolieriile miissen - wie aIle Isolieriile - wasser- und aschefrei, 
sowie bcstandig gegen Oxydation und thermische Beanspruchung sein. 

Die Prlifung auf Alterungsneigung erfolgt prinzipiell wie bei Transformatoren
olen (s. S. 268) durch Erhitzen unter Luftzutritt in Gegenwart von Katalysatoren, 
wie Blei und Kupfer, evt1. unter EinfluB des elektrischen Feldes 5. 

Die infolge von Oxydation gebildeten Produkte, wie Saureu und durch 
Polymerisation von Sauren eutstandener Schlamm, sowie dabei abgespaltenes 
Wasser, bewirken starkes Ansteigen der dielektrischen Verluste. \Vahrend 
man mit der Durchschlagsfestigkeit chemische, durch kiinstliche Alterung 
der Ole entstandene Veranderungen nicht erfassen kann und z. B. bei gering
fiigigen Veranderungen chemische und physikalische Konstanten praktisch 
kaum Verschiedenheiten aufzuweisen brauchen, kiinnen die dielektrischen 
Verluste schon stark gestiegen sein. So zeigte ein 01 nach 500std. Er
hitzung auf 100 0 eine Zunahme von tg <5 urn 500 % 6. 

Au1.ler den genannten, durch Einwirkung von Warme und Sauerstoff 
im 01 entstehenden Produkten bilden sich in Hohlraumen von Massekabeln 
durch den Einflu1.l stiller elektrischer Entladungen Kondensations- und Poly
merisationsprodukte, die als "Kabelkase" oder X-Wachs 7 bezeichnet werden. 
Bestimmte Schwefelverbindungen sollen hierauf ebenfalls Einflul.l haben 8. 

Nach Stager 9 sind Ole auf Paraffinbasis zur Impragnierung von Hoch
spannungskabeln nicht sehr gut geeignet, da sie unter Einflu1.l der dunklen 
elektrischen Entladungen sehr stark zur Kondensation neigen, verhaltnismaBig 
starke Gasentwicklung verursachen und das Kabel rascher zum Durch
schlag bringen als Ole auf N aphthenbasis, bei denen zwar Polymerisation 

1 In Schering: Die Isolierstoffe. Berlin 1924. 
2 R. Vieweg u. G. Pfestdorf: Ztschr. techno Physik 10, 518 (1929). 
3 T. N. Riley U. T. R. Scott: 1. C. 

4 Schering: Die Isolierstoffe, S.369. Berlin 1924. 
5 B.B.C.-Nachr. 18, 166 (1931). 
6 Rilcy u. Scott: 1. C. 7 Stager: 1. c. S.86. 
8 Nowak: Petroleum 29, Nr.2, 4 (1933). 9 Stager: 1. c. S.91. 
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und Kondensation nebimeinander vorkommen konnen, die Gasentwicklung 
aber wesentlicb geringer ist; eingebende Untersucbungen in dieser Ricbtung 
waren sehr erwiinscbt. Eine Gasentwicklung kann aucb durcb elektro
lytische Vorgange (infolge Steigerung der Leitfabigkeit durch leitende Oxy
dationsprodukte) eintreten. Durch die genannten Erscheinungen kann 
ebenfalls eine Zerstorung des Kabels berbeigefiibrt werden. 

II. Kabelausgu6massen 1, 

1. Anwendnng. 
KabelausguBmassen dienen zum Scbutz des Kabels vor Stromverlusten 

und vor Einfliissen der Umgebung an einzelnen Stellen, z. B. an den Muffen 
von Kabelverbindungen und Kabel-Endverschliissen, sowie bei Durchfiih
rungen. Auch die Bleimantel der Kabel werden, vor aHem zum Schutze 
gegen Feucbtigkeit und die korrodierenden Wirkungen vagabundierender 
Strome, mit AusguHmassen iiberzogen. Verwendung finden hauptsachlicb 
Asphalte sowie Gemische aus Asphalten mit Steinkohlenteerpecben, Bitumen, 
Mineralol, Vaselinen, Harzol, Kolophonium u. dgl. Das Isoliervermogen 
der Petrolaspbalte steigt mit ibrem Scbmelzpunkt ziemlich gleichmaHig 
an, wahrend die Steinkohlenteerpecbe bei Schmelzpunkten iiber 600 im 
Isoliervermogen wieder nacblassen. Man vermeidet Steinkohlenpeche, da 
diese beim Schmelzen mit MineralOlen oder Paraffinkohlenwasserstoffen 
(den meistens verwendeten Kabelisoliermitteln) feste kokartige Bestand
teile abscbeiden, welche die Isolation storen. Nach den VDE-Vorschriften 
ist Zusatz von Steinkohlen-, Generator- und Braunkohlenteerpechen sowie 
Glycerin- und ZeHpechen verboten 2. 

Man unterscheidet nach dem Verwendungszweck: 

A. VerguBmassen fiir Zubehorteile von Starkstromkabeln zur Verwendung 
unter Erde; 

B. VerguBmassen fiir Zubehorteile von Starkstromkabeln zur Verwendung 
in Innenraumen; 

C. VerguBmassen fiir Zubehorteile von Fernmeldekabeln; 
D. Abbriihmassen. 

2. Anfordernngen nnd Priifnngen. 
Ausgu13massen sollen auch bei niedrigen Temperaturen geniigend plastisch 

bleiben, damit Spaltenbildungen und Risse in der Masse vermieden werden. Ferner 
verlangt man Leichtfliissigkeit bei der Vergu13temperatur, geringe Kontraktion 
bei Abkiihlung, miiglichst gleichma13iges Verhalten innerhalb der auftretenden 
Temperaturgebiete, sowie gute Bestandigkeit gegen Erhitzung, da die Massen in 
der Praxis wiederholt geschmolzen und dabei langere Zeit auf relativ hohen Tempera
turen gehalten werden. Eine Hohlraumbildung durch Zusammenziehen beim 
Erkalten darf nach stattgehabter Ausdehnung nicht erfolgen. 

a) Spez. Gew. wird am besten mit Mohrscher Waage bei 200 bestimmt 3 • 

1 J. Lagerquist u. H. Spanne: Elektrotechn. Ztschr. 50, 1395 (1928); 
H. Stager: Elektrotechnische Isoliermaterialien, S.289f. Stuttgart 1931. 

2 Elektrotechn. Ztschr. 49,25,857, 1089 (1927); VDE-Druckschrift 1927, 396. 
3 Eine sehr einfache und billige Methode s. W. Maa13: Chern. Fabr. 4, 318 (1931). 
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b) Schmelzpunkt (Erweichungspunkt). Der Tropfpunkt nach Ubbelohde 
soIl bei Masse A mindestens 65 0 betragen, bei B 90 0 , bei C 50 0 , bei D 35 0 • Die 
Bestimmung erfolgt unter Verwendung eines Nippels aus vernickeltem Messing 
statt eines Glasnippels, sonstige Ausfiihrung S. 45. 

c) Viscositat wird im modifizierten E ng ler-Apparat mit 5 mm weitem Aus
flul3rohrchen, unter Benutzung eines doppelwandigen, zylindrischen Auffanggefal3es 
aus Metall mit verstellbarer Spitze als Hohenmarke bestimmt. Die Fliel3zeit der 
Masse bezogen auf diejenige von Wasser von 200 auf dem gleichen Apparat, solI 
folgende Hochstwerte nicht uberschreiten: 

Masse A bei 150 0 12 0 

B " 190 0 18 0 

C " 135 0 4 0 

D 120 0 1,5 0 • 

Die jeweils angewendete Versuchstemperatur entspricht der zweckmal3igsten Ver
arbeitungstemperatur der Massen. 

d) Mineralstoffgehalt (Asche) s. S. 120. 
e) Freier Kohlenstoff s. S. 563. 
f) Haftfahigkeit auf Metall. Wichtig ist ferner die Kenntnis der Adhasion 

der Masse an Metall bei bestimmten Temperaturen. 
Auf einen Bleistreifen von 170 X 14 X 0,9 mm wird eine Messingschablone 

von 160 X 60 X I mm mit einem Fenster von 100 X 10 mm gelegt, so dal3 die 
Schablone die Rander des Bleistreifens beiderseits 2 mm breit bedeckt. Man warmt 
Bleistreifen und Schablone mit dem Bunsenbrenner an, giel3t die geschmolzene 
Masse auf und nimmt den trberschul3 mit erwarmtem Spachtel fort. Nach dem 
Abheben der Schablone lal3t man die Bleistreifen 3-4 h bei Zimmertemperatur 
liegen und gibt sie dann bei Masse A und D noch fUr 1/2 h in Eiswasser; Masse B 
und C werden bei 20 0 geprillt. Man wickelt die Bleistreifen zur Prillung der Haft
festigkeit urn einen waagerechten zylindrischen Dorn von 10 mm 0 in neben
einanderliegenden Schraubenwindungen (eine Umdrehung je sec). Bei jeder Probe 
sollen von 10 Streifen mindestens 8 keine Risse oder Abhebungen der Pechschicht 
zeigen. 

g) Zur Bestimmung des Abdampfverlustes wird das Pech in einen Flamm
punkts-Tiegel bis 15 mm vom Rand eingefullt und im elektrisch geheizten Trocken
schrank 2 h auf Verarbeitungstemperatur (s. Viscositatsbestimmung) erhitzt. Man 
bestimmt den Aschengehalt vor und nach dem Erhitzen und berechnet den Ab
dampfverlust, der 1,5% nicht uberschreiten solI, auf die aschefreie Bitumensubstanz. 

Nach dem Auswagen wird nochmals auf Verarbeitungstemperatur erhitzt und 
vorsichtig ausgegossen; es darf kein Bodensati im Tiegel bleiben, der auf Inhomo-
genitat schliel3en liel3e. ' 

h) Auf Abwesenheit von Stein- und Braunkohlenteerpech prillt man 
mit der Graefeschen Diazoreaktion (S.329), auf Glycerin- und Zellpech durch 
Auskochen von 25 g Masse mit 100 g Wasser. Das Wasser darf weder Farbung 
annehmen, noch mehr als 0,2% Abdampfrtickstand bzw. mehr als 0,02% Asche 
hinterlassen. 10 g Masse werden in 90 g neutralisiertem Benzol gelost und mit 
100 ccm Wasser ausgeschuttelt; 50 ccm der filtrierten Losung mtissen auf Zusatz 
von Phenolphthalein farblos bleiben, auf Zusatz von 2 Tropfen 0,5-n NaOH Rot
farbung ergeben (Prtifung auf Abwesenheit wasserloslicher Basen und Sauren). 

i) Eine Prillung auf elektrische Eigenschaften (Durchschlagsfestigkeit, 
Isoliervermogen) erubrigt sich, da die vorgeschriebenen chemischen und physi
kalischen Prufungen ausreichen, urn die Massen als einwandfrei auch nach dieser 
Hinsicht zu kennzeichnen. 

k) Zur Prillung auf blasenfreie und homo gene Struktur werden 100 g 
Masse auf Verarbeitungstemperatur erhitzt und 'durch ein Sieb von 50 Maschen 
pro qcm gegossen, wobei keine grobkornigen Bestandteile zurtickbleiben sollen. 
Die in einem aus geleimtem Schreibpapier hergestellten Kastchen von etwa 5 X 
5 X 5 cm aufgefangene Masse wird nach dem Erstarren 1/2 h in eine Eis-Viehsalz
mischung gestellt; sie soll nach dem Aufbrechen im Innern blasenfrei sein. 
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K. Staubbindende Ole und FuJ3bodenpflegemittel. 
(Bearbeitet von K. H. Schunemann.) 

I. StrafienOle. 
Zur Verhutung del' Staubentwicklung werden die StraBenoberflachen 

mit Olen odeI' Teeren impragniert; die vVirkung del' Ole beruht auf del' 
geringen Verdunstung del' schweren Olanteiie, die an del' Luft durch Oxyda
tion und Polymerisation asphaltartige, den Staub gut bindende Produkte 
bilden. Als Vorteil gilt die gleichzeitig desinfizierende Wirlrnng von Teer 
und Teeriilen. Bei Verkehrswegen mit losen Kies- odeI' Sanddecken kann 
durch richtige Anwendung von StraBeniilen eine Grundlage fur den spateren 
Aufbau von Asphaltdecken geschaffen werden; haufiges Tranken sowie die 
Auswahl bereits asphalthaltiger Ole beschleunigen den AsphaltierungsprozeB 
und lassen auf del' Oberflache allmahlich eine dti.nne Asphaltschicht ent
stehen l . Mincraliile sowie Mischungen (Emulsionen) von 01 und Wasser, wie 
z. B. Westrumit, werden kalt auf die StraBenoberflache gesprengt, wahrend 
Teere meist in heWem Zustande aufgetragen werden. Die Auswahl geeigneter 
Ole richtet sich nach den klimatischen Verhaltnissen und del' Beschaffenheit 
des Bodens; gut geeignet sind getopte Rohiile und Crackruckstande. Weiter
hin werden schwere Asphaltiile, Abfalliile, Teere, flussige Asphalte, z. B. 
Liisungen von Petrolpech (Goudron) und Asphalten in leichten Mineraliilen 
(Gasol), insbesondere auch die sog. Kaltasphaltemulsionen (s. S. 445), nach 
Raschig auch sog. Kiton, ein Gemisch von Teer und Ton, als Staubbinde
mittel benutzt. 

Zur Vereinheitlichung der verschiedenartigen, sich teilweise wider
sprechenden, zum Teil auch sachlich unbegrti.ndetcn Anforderungen del' ver
schiedenen Strailenolver braucher wurden in USA. folgende N ormen, zunachst 
fur 5 Klassen von StraBenOlen, vorgeschlagen (Tab. 64)2: 

Tabelle 64. Eigenschaften von StraBenolen (amerikanischeNormenvorschlage). 

Eigenschaft 

Flammpunkt naeh Clevel.and mindestens 0 C 
v· °tOOt b . 500 h OO h t f sec Saybolt-Furol .. 

IseOSI a el oe s ens I entspricht E etwa . . 
Verdampfungsverlust (5 h bei 1630, S. S. 328,y) hochst. % 
Asphaltruckstand mit 1000 Penetrat. bei 250 C mind. % 
Duktilitat des Ruekstandes bei 250 C mind. em . . 

82 93 99 104 104 
100 225 350 500 800 

25 60 94 135 215 
20 12 10 8 8 
45 55 65 70 75 

50 50 50 50 

AIle Sorten sollen zu mindestens 99 % in CCl4 loslich sein und hoehstens 0,5 % 
Wasser enthalten. Die Aufstellung von Vorsehriften uber den Gehalt an Paraffin, 
Schwefel und Hartasphalt wird als wertlos abgelehnt. 

II. Fufibodenole und Bohnerwachse. 
In bedeckten Raumen (Warenhausern, Druckereien usw.), in denen durch 

groilen Verkehr odeI' andere Umstande unangenehme, gesundheitsschadigende 

1 G. M. Mullins: Nat. Petrol. News 23, Nr.32, 43 (1931). 
2 A. L. Foster: ebenda 24, Nr. 42, 27 (1932); zit. nach Bandte: Erdol u. Teer 9, 

109 (1933). 



Ful3bodenole und Bohnerwachse. 285 

Staubaufwirbelungen auftreten, werden staubbindende Ole zur Benetzung 
des Fuilbodens angewandt. Hierzu eignen sich am besten rniiglichst geruch
lose, raffinierte Spindeliile, die geniigend diinnfliissig sind, urn schnell 
in die Poren des Fuilbodens einzudringen und urngekehrt wieder schnell 
in del' sich ansarnITlClnden Staubschicht dureh Capillarwirkung emporzu
steigen und den Staub abzubinden; sie sollen ferner nieht fetten und sieh 
bei del' Reinigung ohne :Miihe wieder entfernen lassen (dickfliissige Ole 
schmieren und verursachen Ausgleiten). 

Gebrauehlich sind amerikanische Spindeliile (Typ B Pale) von dIs 0,880 
bis 0,890, E 20 4,0 bis 6,5 oder geeignete ahnliche Ole anderer Provenienz, 
die auch nach Woehen keine klebrigen Ausseheidungen geben sollen. 

Breitet man 1 cem 01 in einer flachen Glasschale yon etwa 9 em 0 und 
1 em Randhohe aus und setzt es dann 4 Wochen der Luft und dem Licht aus, so 
sollen nach dieser Zeit das 01 und etwa vorhandene Ausscheidungen sich durch 
Zusammenschaben mit einem Kartonblatt leicht entfernen lassen; zahe, fest am 
Boden des Glases haftende Schicht,en di.irfen nicht vorhanden sein. 

Zusat.ze, von Riechstoffen sind nieht erwiinseht, soweit sie nul' zur tiber
deckung unangenehmer Geriiehe dienen; Nitrobenzol ist als gesundheits
sehadlich zu verwerfen I; als Entscheinungsmittel sind nur fettliisliehe Anilin
farben zulassig, nicht Nitronaphthalin, weil es die Ole naehdunkeln laUt 
(besonders am Lieht) und Dunkelfarbung des Fuilbodens bewirkt. Zusiitze 
von Firnis, Leiniil, Riibiil, Olein, vVollfett, PaTaffin, CeTesin, Waehsen u. dgl. 
sind nieht notwendig, abel' zuweilen gebTauehlich, ein geringer Zusatz von 
Olein erleiehteTt das Entfernen bei del' Reinigung mit Seifenwasser. Als 
Zusatzstoffe fiir besondere Zwecke kommen noeh Desinfektionsmittel in 
Frage. 

Zum Entfernen des Kehrstaubes verwendet man auch, um das Aufwirbeln 
und nachfolgende vViederabsetzen zu verhindern, mit Ful3bodenolen getranktes 
Material wie Sagemehl, Korkmehl odeI' Sand. 

Wasser16s1iche Ole oder 01-Wasser-Emulsionen, die gewohnlich aus Olein
seifen, Spindelolen, Wasser und Alkohol bestehen, werden zuweilen noch angewandt, 
haben abel' den Nachteil geringer Bindefahigkeit l.mdlassen nach dem Verdunsten 
des Wassel's eine di.inne, schmierige Ol-Seifenhaut zuriick 2 • 

Fi.ir Parkettful3boden, Mobel usw. dienen als staubbindende Ole neuerdings 
Gemische aus Schwerpetroleum mit Spindelolen, Leinol, Firnis, Terpentinol, 
Wollfctt und anderen Zusatzen (sog. Mop-Ole). Sie sind durchweg mit fettloslichen 
gelben oder orangefarbenen Anilinfarben entscheint und zur tTberdeckung des 
Petroleumgeruches parfi.imiert. Da sie mit einem 'Vischer (Mop) aufgetragen 
werden, mi.issen sie, um nicht zu schmieren, genilgend di.innfli.issig sein; die handcls
iiblichen Praparate haben etwa dIS 0,825-0.900 und E 20 1,2-2.5. 

Fiir Linoleum ist reines Mineralol ungeeignet, da es dessen Gefiige oberflachlich 
loekert und dadurch rasche Abni.itzung bedingt; zur Behandlung von Linoleum 
sind den Bohnermassen ahnliche Praparate zu verwenden, welche die Oberflache 
mit einer indifferenten Schutzhaut von Wachs liberziehen. 

Bohnerwachse 3 sind entweder Liisungen von Wachsgemischen in 
Terpentiniil oder Benzin (TeTpentiniilersatz) oder wasserige Emulsionen bzw. 
halbverseifte :Mischungen von Carnaubawaehs, Iv[ontanwachs, kiinstliehen 

I Mit Nitrobenzol versetztes Ful3bodenol solI z. B. bei Personen, die sich haufig 
in mit solchem 01 behandelten Raumen aufhalten, Hautausschlage an den Fi.il3en 
hervorrufen. 

2 S. auch R. Heise: Arb. Reichsgesundh.-Amt 30, Heft 1 (1909). 
3 C. Li.idecke: Schuhcremes und Bohnermassen, 2. Aufl., 1921; Carl Ebel: 

Die Fabrikation von Schuhcreme und Bohnerwachs. Halle: W. Knapp 1930. 
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Wachsen, Ceresin und Paraffin. Gewohnlich sind sie schwach gefarbt und 
mit Nitrobenzol oder Amylacetat parfiimiert. Die Verseifung erfolgt, zuweilen 
unter Zusatz fetter Ole, mit PottaschelOsung. 

Die Bohnerwachse werden auf Menge der verseiibaren und unverseiibaren 
Bestandteile (S. 113), Art der zugesetzten Wachse (S. 950), Gehalt an Alkali und 
Grad der Verseifung (S. 877), Gehalt an L6sungsmitteln (S. 886) und Wassergehalt 
(S. 116) untersucht. 

III. Luftfilterole. 
Zum Entstauben der Luft in Maschinenraumen von Elektrizitatswerken, 

in chemischen Fabriken, N ahrungsmittelbetrieben, Brauereien, Kranken
hausern sowie iiberall dort, wo es sich darum handelt, angesaugte Luft
massen von schadlichen Staubmengen zu befreien, werden als Netzmittel 
fiir Luftfilter geeignete Ole zum Binden des Staubes in groBem MaBstabe 
angewandt. Der Staub wird beim Durchstreichell. der Luft durch mit 01 
benetzte Luftfilter mannigfaltiger Konstruktionen auf der Oloberflache 
niedergeschlagen, vom 01 durchdrungen und in AbsitzgefaBen zum Absetzen 
gezwungen. Staubfreie Luft dient zum Kiihlen von Generatoren, zum 
Beliiften der Wiirze auf den Kiihlschiffen der Brauereien, zur Frischbeliiftung 
von Raumen usw. 1• 

Als Luftfilter6le bewiihrt haben sich geniigend ausrafiinierte, nicht zur Ver
harzung neigende Spindel6le ohne aufdringlichen Erd61- oder Petroleumgeruch, 
von geniigender Diinnfliissigkeit (E20 etwa 5), damit der Staub, Yom 01 durch
drungen, sich im 01 absetzen kann und nicht auf der Oberflache schwimmt. Die 
Ole sollen auch bei leichtem Erwarmen m6glichst geruchlos bleiben und an die 
durchstreichende Luft keinerlei fIiichtige Bestandteile abgeben, die sich wieder 
niederschlagen und z. B. bei Generatoren die Isolierung angreifen oder mit Luft 
entziindliche Gemische bilden k6nnen; die filtrierte Luft muE absolut iilfrei sein. 
Gefordert wird femer Abwesenheit von Wasser sowie zugesetzten, sich verfluch
tigenden, geruchverdeckenden Substanzen. Sofem es sich darum handelt, nicht 
nur den Staub, sondern auch schadliche Bakterien femzuhalten, d. h. die Luft 
viiIlig zu entkeimen, erhiilt das als Tragerstoff dienende 01 noch keimtiitende 
Zusatze; hierfiir habe'll sich z. B. iilIiisliche organische Kupferverbindungen bewahrt. 

L. Vaselinol (Weif3ol) und Paraffinum liquidum. 
(Unter Mitwirkung von K. H. Schunemann.) 

I. Definition und Herstellung. 
Als Vaselinole 2 bezeichnet man iiber 280 0 siedende, auf hellgelbe bis 

wasserhelle Farbe raffinierte Erdoldestillate von kleinerer bis mittlerer 
Viscositiit (s. u.); ganz farblose Sorten werden im Handel - sprachlich nicht 
korrekt, aber allgemein iiblich - auch WeiBole genannt. Wasserklare, 
scheinfreie Vaselinole, die bestimmten physikalischen und chemischen Prii
fungen geniigen miissen, fiihren den "Namen Paraffinum liquidum. 

Die Raffination erfolgt in der Regel durch konz., auch rauchende Schwefel
saure, Neutralisation mit Alkalien und nachfolgende Bleichung mit Bleicherden 

1 S. auch R. Meldau: Gesundheitsing. 49, 597 (1926). 
2 Friiher auch als Paraffin6l bezeichnet; diese Bezeichnung ist aber heute 

nur fur aus Braunkohlenteer gewonnene Ole gebrauchlich. 
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(evt1. unter Zusatz aktiver Kohle). Geeignete Neutraldestillate konnen unter 
Umstanden auch nur mittels Bleicherden in helle Vaselinole iibergeflihrt werden. 

Paraffinum liquidum wird vorzugsweise aus russischen, zum Teil auch aus kali
fornischen Mineralolen durch Raffination mit viel rauchender Schwefelsaure (bis 
100%) hergestellt. Russische Ole sind besonders geeignet und geben auch gute 
Ausbeuten. Der energische Angriff der rauchenden Schwefelsaure bewirkt starkes 
Sinken der spez. Gew. und der Viscositaten l ; z. B. zeigt russisches Maschinenol 
von dIS = 0,908-0,912 und Eso = 6,5-7,0 nach der Raffination auf Paraffinum 
liquidum dID etwa 0,885-0,890 und Eso = 4,5-5,5; bei kalifornischem 01 2 fallt 
dIS z. B. von 0,940-0,955 auf etwa 0,887-0,900, Eso von 7-9 auf 3,5-4,5. 

Chemisch besteht Paraffinum liquidum - seinem Namen zuwider - im wesent
lichen nicht aus Paraffin-, sondern aus Naphthenkohlenwasserstoffen 3. 

Handelsubliche russische Vaselinole haben dIS etwa 0,860-0,890, E.o etwa 1,6 
bis 6,5 und hoher sowie - da sie ebenfalls iiberwiegend aus paraffinfreien Naphthen
kohlenwasserstoffen bestehen - sehr tiefe Stockpunkte (bis unter -50 0 ); ameri
kanische Vaselinole zeigen dIS = 0,835-0,910, E.o = 1,5-5,0, pennsylvanische 
Ole (auf Paraffinbasis) hohe Stockpunkte (etwa 0 0 ). Neben diesen beiden haupt
sachlichen Provenienzen findet man auch Vaselin61e deutscher, polnischer, 
rumanischer, kalifornischer und anderer Herkunft. 

II. Verwendnng. 
1. Ole fur technische Zwecke. Gelbe bis farblose Ole zur Schmierung von 

Uhren, feinmechanischen Apparaten, Nahmaschinen, "\Yaffen und Fahrradern, zur 
Herstellung von Lederolen und -fetten, technischen Yaselinen und Bohrolen, zum 
Verschneiden pflanzlicher Ole tmd in groJ3en Mengen als Textilole. 

2. Ole fur kosmetische, pharmazeutische und ahnliche Zwecke. 
Geruchlose, hellgelbe bis wasserhelle Ole fiir Sal ben und Pasten, als Haarole, 
Blutenextraktionsole, ffir pharmazeutische Zwecke (01. vas. flav.) und in der 
Nahrungsmittelindustrie zum Polieren von Kaffee, Reis, Kase, als Backole u. dgl. 

3. Ole fur spezielle medizinische Zwecke (Paraffinum liquidum). 
Wasserhelle, scheinfreie, geruch- und geschmacklose Ole, dienen innerlich ge
nommen als unschadliche Stuhlregelungs- und Heilmittel bei Darmleiden. Sie 
wirken rein mechanisch als Gleitmittel, ohne die Resorption der Nahrungsstoffe 
durch die Darmschleimhaut zu hindern, und werden selbst weder resorbiert noch 
chemisch verandert. Ein hoher Reinheitsgrad ist erforderlich, gelbe Ole wirken 
z. B. stark toxisch 4. 

III. Priifnng. 
DiePrUfung erstreckt sich auf Feststellung von Farbe, Fluorescenz, Geruch, 

Geschmack, spez. Gew., Viscositat, Stockpunkt, Vorhandensein fester Pa
raffinkohlenwasserstoffe, Gehalt an Seifen (Asche), fetten Olen, Ent
scheinungsmitteln 5 und Farbstoffen. 

1 S. auch Gurwitsch: Wissenschaftliche Grundlagen der Erdolverarbeitung, 
2. Aufl., S. 313. Berlin 1924. 

2 S. auch Lazar: Erdol u. Teer 1, Heft 26, 9 (1925). 
3 J. Marcusson u. C. Vielitz: Chem.-Ztg. 37, 550 (1913). Nach S. Kyro

poulos: Ztschr. physikal. Chern. A 144, 41 (1929), solI Paraffinum liquidum 
jedoch aus einem praktisch naphtheufreien Gemisch von Isoparaffinen bestehen. 

4 A. Lanczos: Arch. expo Pathol. Pharmako1. 112, 365 (1926); C. 1926, II, 610. 
;; Zusatz von gelbem Yaselinol (01. vas. flav.), das durch gelbe Anilinfarbe 

(Tropaolinfarbstoff = Alkalisalz der Sulfosauren von Oxyazo- undAmidoazokorpern) 
gefarbt ist, macht sich bei damit hergestellten Vaselinen und Salben unter Um
standen storend bemerkbar. Geringe Sauremengen bewirken Freiwerden der Sulfo
saure und lassen den gelben Farbton in Rot umschlagen. Nachweis des Farb
stoffes durch Ausschiitteln mit verdiinnter HCI (Rotfarbung) oder durch Aus
schiitteln mit Alkohol (gelbe Farbung, schlagt beim Ansauern in Rot urn). Her
mann Kunz-Krause: Apoth.-Ztg. 43, 181 (1928); C. 1928, I, 1889. 
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Vorschriften des D.A.B. 6 fill Paraffinum liquidum: 
Aus den Ruckstanden der Petroleumdestillation gewonnene, klare, farb

lose, nicht fluorescierende, geruch- und geschmacklose, olartige Flussigkeit, 
die in der Kalte feste Anteile nur in geringen lVlengen abscheiden darf. 
Flussiges Paraffin ist in Wasser unlOslich, in Weingeist fast unlOslieh, in 
Ather oder Chloroform in jedem VerhaItnis lOslieh, d20 mindestens 0,881, 
Siedepunkt nicht unter 360 0. 

Priifung auf fremde organische Stoffe. Werden 3 g fliissiges Paraffin 
in eincm mit warmer Schwefelsaure 1 gereinigten Glase mit 6 g Schwefelsaure 
unter haufigem Durchschiitteln 10 min lang im siedenden Wasserbad erhitzt, so 
darf das Paraffin nicht verandert und die Saure nur wenig gebraunt werden. 

Werden 10 g fliissiges Paraffin mit 10 Tropfen Kaliumpermanganatlosung 
(I : 999 \Vasser) 5 min lang unter gut em U mriihren in einer Porzellanschale auf 
dem Wasserbade erhitzt, so darf die rote Farbe nicht ,"erschwinden. 

Priifung auf Nitronaphthalin. Schiittelt man :3 g fliissiges Paraffin mit 
15 cern Wcingeist, so diirfen nach dem Verdunsten des abgetrennten \Veingeistes 
keine gelblich gefarbten Nadeln zuriickbleiben (Nitronaphthalin). 

Auf verseifbare Fette, Harze, freie Sauren und Alkalien wi I'd wie bei Vase lin 
gepriift (s. S. 310). Mineralsauren (Salzsaure, Sehwefelsaure) oder deren Salze 
miissen vollig abwesend sein. 

Die Bedingungen der Pharmakopoen an<lerer Lander lauten ahnlieh, 
nul' die fur das spez. Gew. geforderten "Verte sind zum Teil sehr ver
sehieden, die Grenzen liegen zwischen 0,835 und 0,912 (150). Die britisehen 
und amerikanisehen Pharmakopoen schreiben auBerdem noeh folgende 
Priifung auf Abwesenheit von Sehwefelverbindungen vor: 

4 cern Paraffinum liquidum werden mit 2 cern absolutem Alkohol und 2 Tropfen 
cineI' klaren gesattigten Loslmg von Bleioxyd in 20%iger Natronlauge 10 min 
auf 700 crwarmt: nach dem Erkalten darf keine Verfarbung eintreten (vgl. auch 
Doctor-Test, S. 217). 

NI. Paraffin. 
(Bearbeitet von \\". Bleyberg unter Mitwirkung von K. H. Sehiinemann.) 

I. Definition, Vorkommen. 
enter "Paraffin" versteht man teehniseh die aus Erdol (aueh Braun

kohlen-, Torf- und Sehieferteer) abseheidbaren Gemische der bei Zimmer
temperatur festen Grenzkohlenwasserstoffe, deren niedrigste Glieder n
Hexadeean, C1GH 34, Schmp. 18 0, n-Heptadecan, C17H 3G, Schmp. 22,5 0 und 
n-Oeta<leean, C1sH 3S' Sehmp. 28 0 sind. Im engeren Sinne gelten technisch 
als Paraffin erst <lie von etwa 30 0 aufwartl" schmelzenden Produkte, und 
zwar mit Schmp. 30-40 0 als Mateh- (Zun<lholz-) paraffin, 38-42° als Weieh
paraffin, 44-46 0 als Mittelparaffin und 50-520 oder daruber als Hart
paraffin (zur Kerzenfabrikation). Fill besondere Zwecke stellt man auch 
noeh hoher (bis 76°) schmelzende Paraffine her, z. B. mit Sehmp.58-60 0 

ZUlll Versehneiden von Ceresin (s. S.474). Der Wert der Paraffine steigt 
iIll allgemeinen mit der Hohe des Schmelzpunktes. 

1 94-98% H 2 S04 , iiblich ist in Deutschland und anderen Staaten die An
wendung 95 % iger Schwefelsaure. 
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Aus Erdolparaffinen wurden feste Glieder der Paraffinreihe von n-Hexa
decan bis C57H116, Schmp. 96,5°, Mol.-Gew. 800 1 isoliert (s. auch Tab. 27, 
S. 132); synthetisch sind von F. Fischer und H. Tropsch 2 Paraffine bis 
zu 70 C-Atomen im Molekul (Mol.-Gew. etwa 1000, Schmp. etwa llOO) auf
gebaut worden. 

Wahrend frUher vielfach angenommen wurde, daB das undestillierte 
ErdOl nur oder uberwiegend amorphes, sog. "Protoparaffin" enthielte, 
welches erst bei der Destillation durch teilweise Zersetzung in krystallines 
"Pyroparaffin" ubergehen soUte, kommen nach neueren Arbeiten 3 gewohn
liches (gut krystallisierendes) Paraffin und scheinbar amorphe (in Wahr
heit nur schwer krystallisierbare) Ceresinkohlenwasserstoffe im rohen Erdol 
nebeneinander vor. Letztere haben jedoch die Eigensehaft, gleichzeitig 
anwesendes Paraffin an der Krystallisation zu hindern 4; daher laBt sich gut 
krystallisierendes Paraffin technisch nur aus Erdoldestillaten gewinnen, 
welche bei geeigneter FUhrung der Destillation frei von "amorphem" Paraffin 
(Ceresin) sind. Die Ceresinkohlenwasserstoffe haben namlich bei gleichem 
Schmelzpunkt erheblich hohere Siedepunkte als gewohnliche Paraffinkohlen
wasserstoffe und lassen sich uberhaupt nur bei sehr gutem Hochvakuum 
unzersetzt destillieren (s. S. 473). Die niedriger siedenden Destillatfraktionen 
(Gasole, SpindelOle) enthalten daher nur krystallines Paraffin; ceresinartige 
Kohlenwasserstoffe finden sich nur in den schwercren Schmierolfraktionen, 
besonders aber in den Destillationsriickstanden (ZylinderOl, Vaselin. s. 
S. 308). Die Bedeutung einer sorgfaltigen Fraktionierung in Verbindung 
mit leichter Crackung fUr die Bildung gut preBbarer Paraffindestillate wurde 
von H. J. Dunmire 5 durch Vergleichsversuche nachgewiesen. Auch 
Schmutzstoffe (insbesondere Kolloide) hindern die Krystallisation des 
Paraffins, deshalb werden unreine Destillate vor dem Ausfrieren des Paraffins 
vorraffiniert (s. u.). 

Das gewohnliche Paraffin tritt in zwei Krystallformen, rhombischen 
Platten und Nadeln, auf, die sich aber nach Tanaka 6 und seinen Mitarbeitern 
auf die gleiche Grundform, rhombische Platten mit Winkeln von 70 und 
llOo, zuruckfuhren lassen; durch uberwiegendes Wachstum in Richtung 
des stumpfen Winkels entstehen die Platten, durch Wachstum in Richtung 
des spitzen Winkels (700) dagegen die Nadeln. Letztere krystaUisieren aus 
konz. Losungen, aus visco sen Losungsmitteln sowie bei rascher Abkuhlung, 
erstere aus verdiinnten Losungen, diinnflu.ssigen Losungsmitteln und bei 
langsamer Abkuhlung 7. Beide Formen sind also chemisch identisch und lassen 
sich dm:ch Wechsel der Krystallisationsbedingungen ineinander uberfUhren. 

1 J. A. Carpenter: Journ. LP.T. 12, 288 (1926). 
2 F. Fischer u. H. Tropsch: Brennstoff·Chem. 8, 165 (1927). 
3 Ssachanen, Sherdewa u. Wassiliew: Nat. Petrol. News 23, Nr.16, 

49; Nr.17, 67; Nr.18, 51; Nr.19, 71 (1931). 
4 M. Bestushew: Erdal u. Teer 7, 255, 271, 301 (1931). 
5 H. J. Dunmire: Nat. Petrol. News 22, Nr. 17, 38 (1930). 
6 Y. Tanaka, Y. Kobayashi u. S. Ohno: Journ. Fac. Engin., Tokyo Imp. 

Univ.17, 275, 283 (1928); Tanaka u. Ko bayashi: ebenda 17,289 (1928); Tanaka, 
Kobayashi u. 1. Arakawa: ebenda 18, 109 (1929); C. 1929, I, 220, 221, 739; 
1930, I, 1283. Die Autoren untersuchten bei etwa 600 schmelzende Paraffine aus 
Schieferol, verschiedenen Erdolen und aus Steinkohlen·Urteer und gelangten 
liberal! zu den gleichen Ergebnissen. 

7 Vgl. auch E. Katz: Journ. LP.T. 18, 37 (1932). 

Holde, KoblenwasserstoffOle. 7. Aufl. 19 
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1m Gegensatz hierzu fanden Ferris, Cowles und Henderson 1 bei 
verschiedenen, durch wiederholte fraktionierte Destillation bei 1 mm Druck 
und Krystallisation aus Athylenchlorid erhaltenen Paraffinfraktionen aus 
Midcontinent·Erdol (Schmelzpunkte von etwa 30-65 0), dail Nadeln und 
Platten von gleichem Schmelzpunkt sich in Mol.· Gew. , Dichte (d so), 
Brechung (n,;n, Siedepunkt und Loslichkeit deutlich voneinander unter· 
scheiden, also offenbar auch chemisch voneinanuer verschieden sind; daneben 
stellten sie noch eine "schlecht krystallisierende Form" ohne ausgepriigte 
eigene Krystallform fest, welche in ihren obengenannten Eigenschaften 
zwischen den anderen beiden Formen steht. Die Beobachtung, dail in den 
niedrigsiedenden Fraktionen die Plattenform, in den hohersiedenden die 
schlecht krystallisierende und Nadelform uberwiegen, entspricht den Fest· 
stellungen von Ssachanen und Mitarbeitern (I.c.) und Bestushew (1. C.)2 
und liiilt darauf schlieilen, dail in den Platten echte (normale) Paraffine, 
in den anderen Formen dagegen Ceresinkohlenwasserstoffe (Isoparaffine) 
vorgelegen haben 3. Auch die weitere Beobaehtung von Ferris und Mit· 
arbeitern, dail Gemische del' versehieden krystallisierenden Paraffinarten 
sieh aus Sehmelzen odeI' Losungen meistens sehlechtkrystallin odeI' in Nadel· 
form ausscheiden, deckt sich mit den oben erwiihnten Angaben del' anderen 
Autoren, wonach bereits minimale Zusiitze von Ceresin die Krystallisation 
von Paraffin storen. 

Bei synthetischen Normal· und Isoparaffinen wurde Folgendes beobachtet 4: 
Die normalen Kohlenwasserstoffe C36H74 und C3sH7S krystallisierten aus Benzin 
in gut ausgebildeten schiefwinkligen Tafeln, die normalen Kohlenwasserstoffe 
mit ungeraden C·Atomzahlen C3sH72 und Ca7H76 dagegen teils in Nadeln, teils in 
Tafeln, deren Kanten, offenbar infolge Durchwachsung mit Nadeln, fast durchweg 
beschadigt waren. Von 3Isoparaffinen der Struktur (C17Hasb' CH· R [R = CHa, 
C2HS und n.CaH7] krystallisierten die Methyl. und Athylverbindung aus Benzin 
oder Butylalkohol tiberhaupt nicht in erkennbaren Formen, wahrend die n.Propyl. 
verbindung in an den Enden zugespitzten Tafeln (weder paraffin. noch ceresin. 
ahnlich) krystallisierte. 

Weiteres uber die Unterschiede zwischen Ceresinen und Paraffincn s. 
S.470f. 

Del' Gehalt der Rohole verschiedener Provenienzen an festcn Paraffinen 
sehwankt innerhalb sehr weiter Grenzen (Tab. 65; vgI. auch Tab. 33, S. 141 
und Tab. 34, S. 143). 

1 Ferris, Cowles u. Henderson: Ind. engin. Chern. 21, 1090 (1929), ref. 
C. 1930, II, 1929; Ind. engin. Chern. 23, 681 (1931), ref. Erdol u. Teer 7, 514 
(1931). 

2 1m Laboratorium des Verfassers von M. Pogai5nik ausgeftihrte, noch un· 
veroffentlichte Versuche tiber die Zerlegung eines Dzwiniacz·Ceresins (Schmp. 
65/68 0 ) aus Erdwachs durch Hochvakuumdestillation (Pogacnik: Diss. Techn. 
Hochsch. Berlin 1932) ergaben in den einzemen Fraktionen das gleiche Bild 
wie die mit Erdolriickstanden ausgefiihrten Versuche von Ssachanen und Mit. 
arbeitern; die zuerst tibergehenden Fraktionen krystallisierten in gut ausgebildeten 
Tafem (aus Benzin), die hohersiedenden in Nadeln. 

3 Rontgenographische Untersuchungen der von Ferris hergestellten Paraffin· 
fraktionen durch G. L. Clark und H. A. Smith: Ind. engin. Chern. 23, 697 (1931), 
bestatigten das Vorliegen von Gemischen von normalen und Isoparaffinen. Blatt,· 
chen und Nadeln sowie Zwischenformen beobachtete auch E. Katz: Journ. LP.T. 
16, 870 (1930), bei polnischen und asiatischen Paraffinen. 

4 M. Pogacnik: Diss. Techn. Hochsch. Berlin Hl32. 
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Tabelle 65. Paraffingehalt verschiedener Erdole. 

Herkunft Paraffin 
% 

Herkunft Paraffin Herkunft Paraffin 
% % 

Java. bis 40 Grosny 0,2-6,5 Oklahoma. 1,8 
Tscheleken 6-18 Pennsylvanien 2-4 Pechelbronn . 0,5 -2 
Rangoon 

I 
10 Kanada 

I 
3 Baku. 0,25-2,5 

Polen. 1-10 Rumanien 2-3 Texas 0,0 8 
Deutschland. 1- 9,4 Kalifornien . 1,9 Emba 0,05-0,2 4 

FUr die technische Ausbeute an Paraffin ist der Paraffingehalt des 
undestillierten Roholes nicht ohne weiteres mallgebend; das aus den De
stillaten abgeschiedene Paraffin unterscheidet sich hinsichtlich der Menge 
und der Zusammensetzung von dem aus dcm Rohol unmittelbar abge
schiedenen (vgl. S. 170). 

II. Gewinnung, Eigenschaften, VerwendungI. 
1. Gewinnung. 

Die paraffinhaltigen Destillate werden entwassert und erforderlichenfalls zur 
Entfernung von Schmutz-, Harz- und Asphaltstoffen mit wenig konz. Schwefel. 
saure (bzw. Abfallsaure) vorraffiniert. Hierauf folgt die Abscheidung des 
Paraffins durch Ausfrieren und Abpressen. In der Regel werden die paraffin. 
haltigen Destillate in leichte und schwere unterteilt, von denen die letzteren gewuhn. 
lich paraffinreicher sind, sich aber wegen ihres gleichzeitig hoheren Gehalts an 
Kolloidstoffen schwerer entparaffinieren lassen. Die leichtcren Destillate kann 
man daher in einer Stufe tiefkuhlen (-5 bis -10 0 ) und durch Abpressen mittels 
Filterpressen yom ausgeschiedenen Paraffin ("Gatsch") trennen, wahrend schwerere 
Destillate hierbei einen stark olhaltigen, schlecht weiter zu verarbeitenden Gatsch 
ergeben. Dieser wurde frUher, urn zur Schwitzung brauchbar zu werden, durch 
wiederholte Warmpressung mittels hydraulischer Pressen weiter entult, was jedoch 
sowohl unwirtschaftlich als auch unhygienisch war, weil die verhaltnismal.lig un
sauber arbeitenden hydraulischen Pressen zu der frUheren Verbreitung der Paraffin
kratze beitrugen 2 • Nach Singer verdiinnt man daher die schweren Ole mit ent· 
paraffiniertem Gasul oder paraffinarmen Schwitzablaufen (s. u.) und kUhlt diese 
Losung in 2 Stufen ab: zuerst mit kaltem Wasser, wobei sich die hochschmelzenden, 
leicht zu reinigenden Paraffine ausscheiden ("Warm"- oder "Plusgatsch"), dann, 
nach Abpressung des Warmgatsches, mit Kaltelosung, wobei man den besonders 
zu verarbeitenden "Kalt". oder "Minusgatsch" erhalt. Der Gatsch wird durch 
Schwitzung (s. u.) auf olfreies Paraffin verarbeitet. Der Warmgatsch hat oft schon 
Stockpunkt uber 50 0, fUhlt sich ziemlich trocken an, enthaIt 70% und mehr Paraffin, 
ist lichtgelb oder grau und zeigt gute blattrige Krystallisation bei muscheligem 
Bruch. KUhlung unter 0 0 ergibt mehr oder weniger gut krystalli.~iertes Weich
paraffin, oft noch von vaselinartigem Aussehen, das hartnackig 01 zuruckhalt. 

Aus Paraffin.Naphthengemischen (Schmierolfraktionen) lal.lt sich nach 
E. PyhaIa 3 das leichter fluchtige Paraffin durch Wasserdampfdestillation unter 
Verwendung besonders konstruierter "Entparaffinierungs-Kondensations-Dephleg. 
matoren" in Form einer leicht prel.lbaren Paraffinmasse iibertreiben, wahrend 
paraffinfreie Schmierole zuruckbleiben. 

Zur Filtration mul.l das Paraffin moglichst grobkrystallin sein, fur die neuer· 
dings viel benutzte Abscheidung mittels Zentrifugen (z. B. Sharples. Verfahren) 
eignet sich dagegen die "schlechtkrystallisierende" Modifikation besser. Urn das 
gesamte Paraffin in dieser Form zu erhalten, vermeidet man eine zu scharfe 
Raffination, oder man setzt krystallisationshindernde Stoffe (z. B. "amorphes" 

1 Ausfuhrliche Angaben s. L. Singer: Engler.HOfer, 1. Auf!., Bd. 3, S.557f. 
2 Singer: Petroleum 27, 214 (1931). 
3 E. Pyhala: Erdol u. Teer 7, 446 (1931). 

19* 
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Paraffin) hinzu 1 • Dieses Verfahren dient hauptsachlieh zum Gewinnen paraffin
freier Schmierole. 

Schwitzproze13. Das Paraffin wird in zahlreichen iibereinander angeordneten 
Blechwannen (-pfannen), die in bestimmter Hohe ein Sieb haben, zunaehst auf 
Wasser geschmolzen, dann la13t man das Wasser ab, bis das geschmolzene Parafffin 
eben auf dem Sieb liegt, la13t das Paraffin erstarren und zieht nun das Wasser 
ganz abo Hierauf wird die ganze Sehwitzkammer durch Dampf geheizt, worauf 
das dem Paraffin noeh anhaftende 01 herausschwitzt und abgeleitet wird. 

Naeh Ssachanen 2 beruht das "Schwitzen" nicht einfach auf einem Aus
schmelzen der niedrigerschmelzenden Anteile, sondern es ist mit Rekrystallisation 
(Bildung gro13erer Paraffinkrystalle) verbunden. 

Die Nachteile des Trockenschwitzprozesses, wonach die ausschwitzenden 01-
tropfen verhaltnisma13ig viel Paraffin auflosen, werden durch Na13schwitzen nach 
Singer behoben 3 • Die Na13schwitzanlagen bestehen aus gro13en, mit warmem 
Wasser beschickten Eisenkasten, in welche hintereinander schmale "Korbe" ein
gestellt werden. Eine Zirkulationseinrichtung bewirkt intensive Zirkulation des 
Wassers, so da13 man die Temperatur au13erordentlich scharf einregulieren kann. 
Die Korbe selbst bestehen aus gelochten Blechen und werden durch eine fahrbare 
Einrichtung mit dem zu behandemden Paraffingatsch beschickt, und zwar, indem 
das fliissige Paraffin durch eine oder mehrere Diisen durch kaltes Wasser in erstarrte 
Flocken verwandelt wird, welche in die Korbe eingespiilt werden. Die in den 
erwarmten Kasten allmahlich ausschwitzende Olschicht sammelt sich an der Wasser
oberflache an und wird durch lJberlaufe u. dgl., mit etwas Wasser gemischt, 
fortgeleitet, wahrend das feste Paraffin in den Korben zuriickgehalten wird. Nach 
Beendigung des Vorschwitzens wird die Temperatur des Wassers erhoht, worauf 
das Paraffinschwitzen beginnt. Die bereits weitgehend entolten, stark paraffin
haltigen Schwitzablaufe werden durch Wiederholung des Verfahrens (zweite, dritte 
Schwitzung) vollkommen entolt. ' 

Das nach dem Na13schwitzverfahren, zumal wenn man von vorraffinierten 
Produkten ausgeht, schon nahezu reine Paraffin wird erforderlichenfalls durch 
Sauern und Laugen noch raffiniert, durch aktive Kohle, Fullererde u. dgl. gebleicht 
und bildet dann, in Tafem gegossen, das fertige Handelsprodukt. 

Durch fraktionierte Kiihlung und Schwitzung sowie durch Hochvakuum
destillation kann man zu krystallisierten Paraffinen yom Schmelzpunkt bis zu 75°, 
also in das Schmelzpunktsgebiet der aus Ozokerit gewonnenen hochwertigen 
Ceresine gelangen 4. 

2. Eigenschaften. 
Raffiniertes Paraffin ist farblos, im festen Zustande von krystalliner 

Struktur, mehr transparentem als opakem Aussehen, praktisch geruch
und geschmacklos; es soIl weniger als 0,5 % en und Feuchtigkeit enthalten. 
Schon geringe Olbeimengungen beeintrachtigen die Transparenz. 

Rohparaffin ist grau, gelb bis schmutzigbraun, Paraffinschuppen sind 
weW bis hellgelb, Weichparaffin ist silbergrau 5; grunlichgelbe oder braune 
Farbe kann von fehlerhafter Destillation oder ungenugender Raffination, 
aber auch von Oxydation etwa vorhandener ungesattigter Ole herriihren. 

Paraffin lost sich in vielen organischen Losungsmitteln, und zwar urn so 
schwerer, je hoher sein Schmelzpunkt ist. Als Losungsmittel, nach der 
-------

1 D.R.P. 530304 (1926) und 530305 (1927), The Sharples Specialty Co.; vgl. 
C. Walther: Erdol u. Teer 7, 446 (1931). 

2 Ssachanen: Petroleum 21, 735 (1925). 
3 Wenn nichtsdestoweniger noch immer die Trockenschwitzerei vorwiegt, 

obwohl sie sehr viel Dampf erfordert, wahrend andererseits gro13e Mengen heWes 
Wasser in den Raffinerien ungeniitzt ablaufen, so liegt dies in gewissen konstruk
tiven Mangem, welehe bei den ersten ausgefiihrten Anlagen auftraten (L. Singer, 
Privatmitt.). 

4 Die amerikanischen Sehwitzverfahren s. Holde: Chem.-Ztg. 37,54,87 (1913). 
5 Graefe: Laboratoriumsbueh, S. 63. 
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Starke ihres Losungsvermogens fUr Paraffin geordnet, seien genannt: CCl4 , 

CHCI3, CS2 , Benzol, Benzin, Ather, Aeeton, Athylalkohol (95 %), Methyl
alkohol. 1m Gegensatz zu den erstgenannten Losungsmitteln ist Paraffin 
mit den letzten 3 Stoffen auch im geschmolzenen Zustand nicht in jedem 
Verhaltnis mischbar. Athylalkohol dient ja zur Fallung des Paraffins in 
atherischer Losung (s. S. 171). 

Nach Ssachanen 1 lost sich Paraffin in Erdolfraktionell urn so besser, 
je leichter diese sind; z. B. war ein Grosny-Weichparaffin (Schmp. 41/42 0 ) 

in Benzin lOmal leichter loslich als in Maschinenol. 
Das deutsche Arzneibuch kennt kein Paraffin, das "Paraffinull1 solidum" 

des D.A.B. 6 ist Ceresin (s. S. 473). 
Nach der Pharrnakopoe der USA. ist Paraffin eine farb-, geruch. und geschmack

lose, mehr oder weniger transparente Masse, die sich aus Losungen krystallin 
abscheidet, einen leicht fettahnlichen Griff hat und aus einern Gernisch von festen, 
hauptsachlich der Methanreihe angehorenden Kohlenwasserstoffen besteht. Es 
solI d 25 = 0,890-0,905 und Schmp.51,6-57,2 0 0 (125-135 0 F) zeigen. 

Die britische Pharmakopoe von 1914 (6. Ausgabe 1923) beschreibt Paraffinum 
aurum (Hartparaffin) als ein farbloses, krystallines, mehr oder weniger transparentes, 
wachsahnliches Gemisch fester Kohlenwasserstoffe von leicht fettahnlichern Griff 
ohne Geruch und Geschmack. Schmp. (Oapillare) 50-60 0 O. Prlifung auf Ab· 
wesenheit von Sauren durch Schlitteln von 5 g Paraffin mit 90%igem Alkohol, 
der Lackrnuspapier nicht roten darf; Prlifung auf Abwesenheit von Asche durch 
Abschwelen von 5 g Paraffin. 

Nahere Zahlenangaben liber verschiedene physikalische Eigenschaften von 
Paraffin s. im Abschnitt III (Prlifungen) unter Nr. 3, 4, 6 und 7. 

3. Verwendung. 
Paraffin dient zur HerBtellung von Kerzen, alB IsolationBmaterial in 

der elektrotechniBchen Industrie, zum Konservieren von N ahrungsmitteln 
(Friichte, Kase), zur Herstellung von FluBsaureflaschen, zum lmpragnieren 
von Papier, Stoffen, Leder, zur Herstellung von Kunstvaselin usw. 

Hartparaffine finden ausgedehnte Verwendung zum Verschneiden von 
Ceresin und von Carnaubawachs, das mit Paraffin zusammen raffiniert 
wird, sie werden ferner ihrer hohen Sehmelzwarme und spezifischen Warme 
wegen zu Paraffinpackungen bei thermischell Behandlungen benutzt. 

Weich· und Matchparaffine finden Verwendung in der Ziindholzindustrie, 
Weichparaffine in Amerika aueh zur Herstellung von Kaugummi. 

III. Priifungen 2• 

1. Probenahme. 
Da beim Erstarren des Paraffins eine gewisse Entmischung stattfindet - es 

kann z. B. das Material vom Rande und der Mitte einer Paraffintafel Schmelz. 
punktsunterschiede bis zu 0,7 0 zeigen -, so mu13 man die Probe nach Auf
schmelzen und raschem Erstarrenlassen des gesamten Materials entnehmen 3 • 

Ohne Aufschmelzen des Paraffins kann man Durchschnittsproben auch durch 
Ausbohren der Tafeln in vcrschiedenen Richtungen mittels eines Stangenbohrers 
(S. 126) erhalten. 

1 Ssachanen: Petroleum 21, 735 (1925). 
2 L. Singer: Ref. z. Internat. Petroleurnkongr. Wien 1912. 
3 L. Singer: Ohern. Revue lib. d. Fett· u. Harzind. 2, Nr. II (1895). 
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2. AuJ3ere Erscheinungen. 
Farbung und Transparenz. 
Der Farbton des Paraffins wird durch Vergleich von Probetafeln von bestimmter 

GroLle und Dicke mit normierten Farbstofflosungen ermitteIt, die sich in farb
losen Glasflaschen befinden. Auch ein heizbares Colorimeter zur Priifung des 
geschmqlzenen Paraffins wurde vorgeschlagen 1. Diese Art der Priifung ist auch 
in England 2 vorgeschrieben. Man verwendet dort ein heizbares Lovibond-Tinto
meter (Warmwassermantel oder elektrische Heizung), und zwar priift man raffi
nierte Paraffine in 18" tiefem, Paraffinschuppen in 5" tiefem versilbertem 
Behalter. 

Geruch und Geschmack. Ein auffalliger Geruch riihrt nicht immer 
von mangelhafter Reinigung her, da Paraffin sehr leicht Geruche anzieht. 
1m allgemeinen sind geschwitzte Paraffine geruchsschwacher als mit Benzin 
geprellte. 

Den Gehalt an riechenden Olen bestimmt man durch Wasserdampfdestillation, 
indem man etwa 1 kg Paraffin im Kolben auf hochstens 1500 erhitzt, mehrere 
Stunden lang einen Wasserdampfstrom hindurchblast und die fHichtigen, in einem 
Ktihler kondensierten, infolge von Paraffingehalt butterartig erstarrenden Anteile 
in einer Vorlage auffangt. 

Struktur, .Aussehen und Klang. 
Der Augenschein bzw. die mikroskopische Untersuchung ergeben folgende 

Strukturunterschiede: kleinkrystallin, grobkrystallin (Nadeln oder Schuppen), 
gleichformig, ungleichformig, wachsartig, ceresinartig. 

Handelsparaffin soll sich nicht fettig, sondern schltipfrig und trocken anftihlen; 
auf Papierunterlage darf es bei Zimmertemperatur nicht abfetten. 

Hartes Paraffin gibt einen klingenden, weiches einen dumpfen Ton; der 
Klang gestattet daher einen Rtickschlu13 auf gleichma13igen GuLl und Hartegrad. 

3. Spez. Gewicht, Refraktion, Siedepunkt, Viscositat u. a. 
Das spez. Gew. der Paraffine (Bestimmung s. S. 4) steigt durchgehend 

mit dem Schmelzpunkt. Feste Handelsparaffine, Schmp. 42-75°, zeigten 
dls = 0,867 - 0,933. 

Bei russischen (Grosny) Paraffinen, Schmp. 28-71 0, wurde analog 
d zo = 0,859-0,933 und im fliissigen Zustand dso = 0,745-0,779 und 
d lOo = 0,731-0,766 festgestellt 3• 

Der Ausdehnungskoeffizient des festen Paraffins ist sehr hoch, er betragt 
nach W. v. Piotrowski 4 0,000842-0,005108, meist zwischen 0,001114 und 
0,003492; fUr Grosny-Paraffine 5, Schmp. 28-710, berechnet sich als Mittel 
0,00240 fUr Temperaturen zwischen 20 und 800 und 0,00064 fUr Temperaturen 
zwischen 80 und 1000. Die Kontraktion des geschmolzenen Paraffins beim Erstarren 
ist ebenfalls bedeutend, sie nimmt mit steigendem Schmelzpunkt zu und betragt 
11-15% 6. 

Die Brechungscxponcnten (S. 88) geschmolzener Paraffinc (Schmp. 
28-60 0 ) betrugen n~' 1,4135-1,4275, hoherschmelzende Hartparaffine 

1 A. Scholz: Chem.-Ztg.38, 497 (1914). 
2 I.P.T.-Standard Methods, 2. Auf!., ,1929, S. 114/15. 
3 Ssachanen, Sherdewa u. vVassiliew: Nat. Petro News 23, Nr. 17, 68 

(1931). 
4 W. V. Piotrowski: Ztschr. physika!. Chem. 93, 596 (1919). 
5 Ssachanen, Sherdewa u. Wassiliew: !. C. 

6 Graefe: Chem. Revue tib. d. Fett- U. Harzind. 17, 3 (1910). 
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(Schmp. 60-75 0) zeigten n":} 1,4281-1,4328. Uber Auswertung der 
Brechungsexponenten zum Nachweis von Paraffinzusatzen in Ceresin s. 
S. 475, zur Bestimmung des Olgehaltes s. S. 303. 

Der Siedepunkt betrug z. B. bei russischen Grosny-Paraffinen, 
Schmp. 28-71 0, etwa 379-5620 *; er lag wesentlich tiefer als bei 
Ceresinen von gleichem Schmelzpunkt. 

Weitere Konstanten s. Tabelle 66 sowie unter Erdwachs, S. 472. 

Tabelle 66. Eigenschaften von russ is chen Paraffinen 1 • 

sChlllP·1 d" d .. d100 
Viscositat Nitroben' Weich- Bre-

(Oentipoisen) zolpunkt' heits- chungs-
00 gil gil gil 80 0 I 100 0 00 grad' index l1"J' 

40,0 879 753 740 1,995 1,452 47,6 - I -3,6 
44,3 901 757 745 2,966 1,766 52,2 26,0 0 
47,0 906 760 747 2,426 1,738 52,4 26,0 -0,5 
49,0 909 761 747 2,794 1,959 53,4 18,2 + 0,7 
54,3 914 765 752 3,296 2,036 56,2 13,7 4,5 
57,0 918 770 757 3,718 2,637 59,4 12,8 6,9 
60,3 919 771 759 3,853 2,598 61,0 10,3 7,6 
64,0 921 774 760 4,721 3,190 63,6 8,3 9,8 
66,3 923 775 763 4,770 3,225 65,2 7,0 10,5 
71,3 933 779 766 5,731 3,711 69,2 8,3 12,7 

4. Flammpunkt. 
Er wird nur gelegentlich, z. B. bei Benutzung von Paraffinheizbadern, 

zur Beurteilung der Entziindungsgefahr bestimmt, und zwar im offenen 
Tiegel nach S. 63. 

5 Paraffine (Schmp. 44-72 0) aus 
rnitteldeutschem Braunkohlenteer zeigten 
irn o. T. Fp. 186-233°, Brennpunkt 219 
bis 271 0. 

Tabelle67. Flammpunkte und 
Brennpunkte von galizi

schem Paraffin (nach 

Bei gleicher Herkunft des Paraffins 
steigen also die Flammpunkte maBig, die 
Brennpunkte starker mit steigenden 
Schmelzpunkten (s. Tab. 67). 

5. Schmelzpunkt 
und Erstarrungspunkt. 

Diese Werte bilden in der Technik die 
wichtigsten Kennzeichen zur Charakterisie
rung der Paraffine. 

Schmp. 
0 

43/45 
49/50 
50/52 
52/54 
54/56 
56/58 
58/60 
60/62 

L. Singer). 

Fp. 

I 

Fp. 
I Bre:np, P.-M. o. T. 

0 0 

181 190 217 
185 200 229 
188 203 235 
192 206 249 
185 210 248 
191 213 251 
191 224 265 
- 226 267 

a) Schmelzpunkt im Capillarrohr. Bei zu rascher Erwarmung, 
Howie bei Verwendung zu enger Capillaren fallen die Werte zu hoch aus. 
Bei guten Hartparaffinen soIl die Differenz zwischen Beginn und Endpunkt 

* Ssachanen, Sherdewa u. Wassiliew: 1. C. 

1 Ssachanen, Sherdewa u. Wassiliew: 1. c. 
2 Analog dem Anilinpunkt (S. 211), aber mit Nitrobenzol statt Anilin zu be

stimmen. 
3 Gemessen mit Penetrometer nach Richardson, s. S. 412. 
4, In Skalenteilen des Butterrefraktometers. 
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des Schmelzens 2 - 4 0 nicht libersteigen. Ersterer liegt bei guten Kerzen
paraffinen liber 50 0 , bei geringeren Marken schon bei·47-48°. 

Zeit 
Abb.140. Shukofi-Apparat 

mit VakuummantcL 
Abb. 141- Erstarrungskurvcn von Paraffin. 

b) Erstarrungspunkt. Scharfere Werte als die Schmelzpunkts
bestimmung liefert, wenn groBere Materialmengen (20-50 ccm) verfUgbar 

sind, die Ermittlung des Erstarrungspunktes, am besten 
nach Shukoff. 

, , 
l.. 

-2!J- , , , , 
: ! 

-----70----- tJ 
Abb.142. 

Shukoff -Apparat 
mit Luftmantel. 

Il() Verfahren von Shukoff_ Man fUIlt das Vakuum
mantelgefa/3, Abb_ 140, nahezu vollstandig -mit dem ge
schmolzenen Paraffin, setzt mittels Korkens ein in 0,2 0 
geteiltes Thermometer (z. B. 30-800 C umfassend) so ein, 
da/3 die Kugel sich in der Gefa/3mitte befindet, und schuttelt 
den Apparat von einer etwa 50 oberhalb des erwarteten 
Erstarrungspunktes Iiegenden Temperatur an regelma/3ig 
so lange, bis der Inhalt sich deutlich getrubt hat. Dann 
notiert man ohne weiteres Schutteln aIle 30 sec die zuerst 
fallende, dann entweder eine Zeitlang konstant bleibende 
(Abb. 141, Kurve I) oder nach Unterkiihlung bis zu einem 
Maximum ansteigende (Kurven II und III) und dann wieder 
sinkende Temperatur. Als Erstarrungspunkte geIten die 
Temperaturen a bzw. coder e (Abb. 141). 

Statt des Vakuummantelgefa/3es kann man auch einen 
gema/3 Abb. 142 zusammengesetzten Apparat oder die ganz 
iiJmlichen, fur die Untersuchung von Fettsauren verwen
deten Gerate von Dalican oder Wolfbauer (S. 747) be
nutzen, bei denen aber natiirlich die Warmeisolierung 
(Luftmantel) weniger gut ist. 

{3) InEngland undAmerika liblicheMethode 1• 

Die Bestimmung wird zwar als "Melting Point" be
zeichnet, tatsachlich wird aber nicht der Schmelzpunkt, 
sondern der Erstarrungspunkt bestimmt. In Uberein
stimmung hiermit heiBt die Methode neuerdings auch 
in England Bestimmung des "Setting Point". Der sog. 

"American Melting Point", eine konventionelle GroBe, die in der Praxis 
kaum mehr direkt bestimmt wird 2, liegt etwa 30 F liber dem A.S.T.M.
Paraffin Wax Melting Point. 

1 I.P.T. - Standard Methods, 2. Auf I., S. 115. London 1929; Meth. P.S. lla; 
A.S.T.M.-Methode D 87-22, Jber. 1932 des Comm. D 2, S.176. 

2 Verfahren s .. z. B bei Burstin: Untersuchungsmethoden der Erdolindustrie 
S. 244. Berlin 1930. 



Schmelzpunkt und Erstarrungspunkt. 297 

Prufgerat. Zur Aufnahme des Paraffins dient das 100 mm lange Reagens
glas A von 25 mm au13erem Durchrnesser mit Thermometer T1 und Ruhrer R, 
das von dem Luftbad B (114 mm [41/2"] tief, 50 mm [2"] innerer Durchrnesser) 
und weiterhin von dem mit Deckel, Thermometer T2 und Ruhrer versehenen 
Wasserbad 0 (150 mm [6"] tief, 130 mm [51/ S"] innerer Durchrnesser) urngeben 
ist. B und 0 konnen aus Metall und in einem Stuck wie in Abb. 143 hergestellt 
werden. 

T1 ist ein 6-7 mm dickes, 37 ern langes Stabthermometer, das von 27-71 0 C 
in 0,1 0 C geteilt und auf eine Eintauchtiefe von 79 mm bei 25 0 mittlerer Faden
temperatur geeicht ist. Das Quecksilbergefa13 soll hochstens 28 mm lang sein,' 
der Teilstrich 27 0 105-115 mm uber dem Boden des Queeksilbergefa13es, Teil
strich 71 0 25-40 mm untcr dem oberen Ende 
des Thermometers liegen. 

T2 ist ein gewohnliches, auf 10 C genaues 
Thermometer. Der Riihrer R wird aus einem 
3 mm starken, etwa 30 em langen Messing- oder 
Kupferdraht in der aus Abb. 143 ersiehtliehen 
Weise gebogen. 

Versuehsausfuhrung. Man sehmilzt die 
Paraffinprobe in einem Wasserbade, dessen Tem
peratur hoehstens 20 0 C uber dem vermuteten 
Schmelzpunkt des Paraffins liegt, und flillt sie in 
das Reagensglas A 50 mm (2") hoch ein. Darauf 
setzt man den Apparat unter Innehaltung der 
in Abb. 143 angegebenen Ma13verhaltnisse mittels 
Korken zusammen und fullt Bad 0 mit Wasser, 
dessen Temperatur etwa 9-11 0 C unter dem 
erwarteten Erstarrungspunkt des Paraffins liegt. 
Diese Temperatur erhalt man, notigenfalls unter 
Ruhren des Wassel's, aufrecht, bis das Paraffin 
(ohne geruhrt zu werden) auf etwa 50 oberhalb 
seines Erstarrungspunktes, also 14-160 oberhalb 
der Wasserbadtemperatur abgekuhlt ist. 

Von nun an ruhrt man nicht mehr das Bad, 
sondern das gesehmolzene Paraffin, indem man 
Ruhrer R 20mal pro min durch das ganze Glas A 
auf- und abwarts fiihrt. Alle 30 sec liest man 
die Paraffintemperatur auf 0,05 0 ab, bis die nach 
anfanglichem Fallen zeitweilig konstant gebliebene 
Temperatur abermals zu sinken beginnt. (Zur 
Sieherheit setzt man die Ablesungen noch wenig
stens 3 min lang fort.) 

II 

c 

Abb. 143. Apparatur zur Bestim
mung desErstarrungspunktes von 
Paraffin (loP.T.- und A.S.T.M.-

Methode). 

Als Erstarrungspunkt, "LP.T.-Paraffin Wax Melting Point" bzw. "A.S.T.M.
Paraffin Wax Melting Point" gilt del' Mittelwert der erst en vier, innerhalb 0,10 C 
ubereinstimrnenden Thermometerablesungen. Nach Burstin (I. c.) liegen die so 
gefundenen Werte etwa 0,2-0,3 0 C tiefer als die Erstarrungspunkte naeh Shukoff. 

Fli.r kleinere Paraffinmengen geeignete Methoden. 

y) Die H allesehe, vom "Verein fUr l\1ineralOlindustrie in Halle a. S." 
ausgearbeitete, im Paraffinhandel noeh benutzte und fUr die zollteehnisehe 
Prmung von Paraffinprodukten vorgesehriebene Methode liefert in ver
sehiedenen Handen ungleiehmaGig ausfallende, wesen tlieh hohere Erstarrungs
punkte als die anderen Verfahren; diese Differenzen nehmen mit steigendem 
Erstarrungspunkt zu 1. 

Auf die Oberflache von etwa 70 0 hei13em Wasser, das sieh in einem etwa 7 em 
hohen, 4 em weiten Beeherglase befindet, wirft man ein Stiiekehen Paraffin, das 

1 Fischer: Petroleum 2, 14 (1906/07). 
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geschmolzen einen Tropfen von hochstens 6 mm 0 bilden solI, und taucht ein 
Thermometer so tief ein, dal3 das Quecksilbergefal3 ganz vom Wasser bedeckt 
ist. In dem Augenblick, in dem sich im Paraffinauge ein Hautchen bildet, liest 
man den Erstarrungspunkt ab. Das Becherglas mul3 durch Glastafeln wahrend 
des Versuches vor Zugluft bzw. dem Atem des Beobachters geschutzt werden. 

0) Bestimmung des Erstarrungspunktes am gedrehten (rotie
rend en) Thermometer (sog. galizische Methode), als Faustprobe in der 
saehsisch-thiiringischen und polnischen Industrie ublich. 

Man taucht das kugelformige Quecksilbergefal3 eines Thermometers in die 
geschmolzene, auf 60-70 0 erhitzte Masse und lal3t das Thermometer nach dem 
Herausziehen unter fortwahrendem Drehen in einem schrag gestellten Erlenmeyer
kolben, gegen Luftzug geschutzt, abkiihlen. Die Temperatur, bei welcher der 
Tropfen am Quecksilbergefal3 fest wird und sich mitzudrehen beginnt, ist die 
Erstarrungstemperatur. 

e) Bestimmung im Capillarrohr nach Graefe. Das Verfahren ist 
besonders dann angebracht, wenn sehr wenig Material zur Verfiigung steht, 
Z. B. nur die bei einer Paraffinbestimmung nach S. 171 abgeschiedene 
Menge. 

Man schmilzt eine in eine Capillare eingebrachte, kleine Paraffinprobe im 
Reagensglas, das zum Teil mit Wasser gefUllt ist und ein in 0,2 0 geteiltes Thermo
meter enthalt, wahrend man durch eine Glascapillare Luft durch das Wasser 
blast. Dann 1al3t man unter weiterem Luftdurchblasen abkiihlen, bis der klare 
Paraffintropfen sich zu truben beginnt (Erstarrungspunkt). 

Tabelle 68. Nach verschiedenen 
Methoden erhaltene Erstar

rungspunkte (OC) von Paraffin 
(nach Graefe). 

00 

=O~~ 
... "" ib~ " ... .d.-o '" " .. ,,~ 0 "0 ~E~ 

oil 
.-oS...,.d ."I ill.d a rno~g ~ ~..., ""co .. 
~~~8l .d <e" :;>.dS <e 

.0 r/l ~:2i 1ilE-< 
Q 

45 45 45,5 45,3 45,2 
46 46 46,6 46,2 46,4 
47 47,1 47,8 47,4 47,4 
48 48,1 48,9 48,3 48,7 
49 49,2 50,8 49,4 49,6 
50 50,3 51,6 50,5 50,6 
51 51,2 52,9 51,5 51,8 
52 52,1 54,3 52,4 52,7 
53 53,1 55,2 53,4 53,8 
54 54,2 56,6 54,5 54,7 
55 55 57,8 55,4 55,6 

Eine vergleichende Ubersicht uber 
die nach verschiedenen Methoden ge
fundenen Werte gibt Tabelle 68. 

Bei Mischungen von Montanwachs 
oder Hartparaffin mit minderwertigem 
Weichparaffin konnen nach Graefe 
die Erstarrungseigenschaften des Ma
terials nur durch ein Verfahren richtig 
gekennzeichnet werden, welches, wie 
das Shukoffsche, die Beobachtung der 
Erstarrungswarme einschlieBt. 

Die zur Erhohung des Schmelz
punktes von Kerzenparaffin fruher 
empfohlenen Anilide und Amide del' 
hoheren Fettsauren, Reten usw. erhohen 
den Erstarrungspunkt scheinbar, und 
zwar ziemlich stark, dadurch, daB sie 
bereits bei einer Temperatur auskry
stallisieren, bei der das Paraffin noch 
vollstandig geschmolzen ist. 

E. Dawidson und St. V. Pilatl empfehlen, auBcr dem Erstarrungs
punkt nach Shukoff auch den Erweichungspunkt von Paraffin nach der 
Ring- und Kugelmethode (S. 409) zu bestimmen, der um so naher an dem 
Erstarrungspunkt liegt, je scharfer das Paraffin fraktionicrt ist. 

1 E. Dawidson u. St. v. Pilat: Allg. 01- u. Fett-Ztg. 28, 261 (1931). 
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6. Schmelzwarme. 
Die Schmelzwarme bestimmt man indirekt aus dem Mol.-Gew. und del' 

Gefrierpunkts - Erniedrigung 
nach S. 78 1• 

Die zur Untersuchung dienen
den Paraffine werden.durch Be
handeln mit Schwefelsaure und 
Umkrystallisieren aus Normal
benzin von tiligen Beimengungen 
befreit. Das Mol. - Gew. des 
Paraffins wird nach der Ge
frierpunktsmethode in Naph
thalinltisung, die molekulare 
Gefrierpunkts - Erniedrigung K 
durch Aufltisen von Naphthalin 
in Paraffin ennittelt. Die 
Schmelzwarme wird nach der 
S.78 angegebenen Formel be
rechnet. 

Tabelle 69. Molekulargewichte und 
Schmelzwarmen verschiedener Paraffine. 

Erstar· Molekulare 
rungs· Mol.· Gefrier· Schmelz-
punkt d70 Gew. punkts- warme 

erniedrigung 
°C K cal/g 

52,24 0,7735 325,6 54,35 38,92 
55,21 0,7736 329,4 54,15 39,78 
57,30 0,7742 388,9 53,68 40,65 
59,60 0,7745 421,2 53,77 41,15 
60,92 0,7745 428,6 53,41 41,75 
62,20 0,7747 445,5 52,97 42,42 
65,36 0,7750 500,9 52,18 43,88 

Nach Tab. 69 wachst die Schmclzwarme mit steigendem Erstarrungspunkt, 
Mol.-Gew. und spez. Gew. des Paraffins 2. 

7. Spezifische Warme. 
Die spez. Warme ist von Bedeutung fUr die Bemessung del' Kiihl

maschinen usw. (Bcstimmung s. S. 74); sie nimmt mit steigender Tem
peratur stark zu: 

Tabelle 70. Spezifische Warme von Paraffinen. 

Material Temperatur Beobachter I Spez. I Warme 
caI/g' Grad 

Paraffin, fest -20 bis + 3 0,377 }R. Weber, Diss. Ziirich 
-19 

" + 20 0,525 1878 
+ 25 " + 30 0,589 }A. Battelli: Atti R. 1st. 
+ 35 " + 40 0,622 Veneto Sci. (6) 3, disp. 
+ 52,4 " + 55 0,700 10, 1781 (1884/85) " fltissig 

-76,4 - 1,5 0,372 r o'""t, Ko,of u. Lindo· 
" mann: Sitzungsber. + 1,4 
" + 18,4 0,532 I Preua. Akad. Wiss., Ber-+ 1,5 " + 29,2 0,775 lin 1910, 247 

fest 

8. Lichtbestandigkeit. 
Viele Paraffinsorten verandern ihre Farbe am Licht, jedoch nicht nur 

infolge von Oxydation, da eine Vergilbung auch bei hohem Vakuum ein
tritt; auch Olgehalt, Raffinationsgrad, Fremdstoffe u. dgl. spielen hier eine 

1 G. v. Kozicki u. St. v. Pilat: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 
24, 71 (1917). 

2 Tabellarische Zusammenstellung der Schmelzpunkte und Schmelzwarmen 
der normalen Paraffinkohlenwasserstoffe von Methan bis CaaH 68, teils auf Grund 
neuerer Bestimmungen, teils aus einer Formel fUr die "molare Schmelzentropie" 
berechnet, s. bei G. S. Parks u. S. S. Todd: Ind. engin. Chern. 21, 1235 (1929). 
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Rolle. Nach L. Singer vergilben schwerere Paraffine rascher als die leich
teren; besonders schnell sollen gemeinschaftlich raffinierte Paraffine mit 
weit auseinander liegenden Schmelzpunkten vergilben. 

Das Paraffin wird zur Priifung 1 in Tafeln oder Stangen gegossen, die eine 
Halite mit lichtdichtem Papier umgeben, worauf die Proben einige Tage oder 
Wochen (im Winter langere Zeit) dem direkten Sonnenlicht oder einige Stunden 
dem ultravioletten Licht einer Hg-Dampflampe auszusetzen sind. Bin Vergleich 
des belichteten und nicht belichteten Teils gibt ein MaB fUr die Starke des Ver
gilbens. GroBero Farbenunterschiede treten nur bei schlecht raffinierten Materialien 
auf; ganz lichtbestandige Paraffine sind freilich kaum anzutreffen. 

Nach F. Sommer2 hangt das "Vergilben" opaker Paraffine aueh VOlli 

Gehalt an ungesattigten, durch die Formolitprobe feststellbaren cyclischen 
Kohlenwasserstoffen ab (Olefine kommen infolge der Behandlung der 
Handelsparaffine mit konz. Schwefelsaure nur bei ungeniigend raffinierten 
Produkten in Betracht). Transparente Paraffine zeigten Forinolitzahlen 
0,02-0,3, opake Sorten 0,7-1,6. 

Formolitprobe nach Sommer. 20 g im Kolben geschmolzenes Paraffin 
werden mit 20 cern konz. Schwefelsaure versetzt; ganz allmahlich laBt man unter 
Vermeidung starker Erwarmung die gleiche Menge 40%igen Formaldehyds unter 
Schlitteln zuflieBen, wobei sich der Kolbeninhalt intensiv dunkelrot tarbt. Man 
belaBt den Kolben noch 20 min unter zeitweisem Umschlitteln auf dem Wasser
bad und entleert ihn dann in eine Porzellanschale, die man bis zur vollstandigen 
Trennung des Reaktionsproduktes und des Paraffins weiter erwarmt. Nach dem 
Erkalten hebt man den Paraffinkuchen ab, gibt die darunter befindliche Fllissig
keit in einon Scheidetrichter und schlittelt sie nach starkem Verdlinnen mit Wasser 
mit Chloroform aus. Nach dem Abdunsten des Losungsmittels wird die Formolit-
menge bei 105 0 getrocknet und gewogen. . 

9. Mechanische Verunreinigungen. 
Meohanische Verunreinigungen der Paraffinmassen, die sich technisch nicht 

ganz vermeiden lassen, bestimmt man nach S. 119, und zwar zweckrnaBig unter 
Verwendung des besser losenden Tetrachlorkohlenstoffs 3 an Stelle von Benzol. 

10. Paraffingehalt del' Massen und Schuppen. 
a) Fallungsmethoden. 

Zur Bestimmung des Paraffingehaltes durch Fallung benutzt man in 
der Technik die Verfahren von Engler-Holde (Alkohol-Ather bei - 20 0 , 

S. S. 171), von Schwarz und V. Huber (Butanon bei - 15 0, S. S. 172) 
und neuerdings besonders dasjenige von E. Erdmann 4 (Aceton bei - 15 0 ). 

Die nach den verschiedenen Verfahren erhaltenen Paraffinausbeuten stirn men 
aber nach Menge und Schmelzpunkt nicht iiberein. 

Alkohol-Ather lOst viel Weichparaffin und gibt daher geringere, aber 
der Praxis besser entsprechende Paraffinausbeuten als das Butanonver
fahren. Zur erschopfenden Bestimmung des Weichparaffins muE man bei 
ersterem Verfahren mehrmals nach S. 171 fallen oder eine der anderen Me
thoden benutzen. Butanon und Aceton geben fast gleiche, hohere Paraffin-

1 E. Graefe: Laboratoriumsbuch, S.73, 1923. 
2 F. Sommer: Petroleum 7, 409 (1911/12). Nach diesem Autor sind Paraffine 

mit mehr als 0,75% Olgehalt stets opak. 
3 Graefe: Chern. Revue lib. d. Fett- u. Harzind. 13, 30 (1906). 
4 E. Erdmann: Braunkohle 17, 425 (1918). 
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mengen bci entsprechend tieferen Schmelzpunktenl. Naeh R. v. Walther 
und K. Elsmann solI aber das mit Aeeton gefallte Paraffin nach Menge 
und Eigenschaften dem betriebstechnisch erfaDbaren und als wertvoll 
anzusehenden am bcsten entsprechen 2. Das Acetonverfahren wird bisher 
allerdings vorwiegend fUr Braunkohlcnparaffin, weniger fiIT Erdiilparaffin 
benutzt. AusfUhrung s. S. 536. 

Der Gehalt an Hartparaffin wird vergleichsweise sowohl in Weich· 
paraffinmassen als auch in den fertigen Kerzen, gegebenenfalls naeh Ent· 
fernung der Stearinsaure mittels Alkali, durch fraktioniertes Fallen der 
harteren Paraffine mit 96 %igcm Alkohol in atherischer Liisung bei + 20 0 

ermittclt 3• 

2 g stearinsaurefreies Paraffin bzw. Weiehparaffinsehuppen werden im MeB· 
zylinder in 20 ccm Ather (dIS = 0,72) gelost und bei 20 0 tropfenweise mit 96%igem 
Alkohol bis zum Eintreten einer dauernden Triibung versetzt. Nach Zugabe von 
weiteren 5 cem Alkohol wird bei 20 0 gertihrt und sehnell durch ein glattes Filter 
filtriert. Das Filter legt man nach Entfernung des Niederschlages I, der auf einem 
tarierten Uhrglas gewogen wird, auf den Glastriehter zuriick, setzt zum Filtrat 
noehmals 5 ccm Alkohol bei 20 0 , filtriert wieder, wobei man Fraktion II erhalt, 
und steUt schlieElich in analoger Weise Fraktion III dar. Das Filtrat (Fraktion IV, 
Weichparaffin und etwa vorhandenes (1) und die Niederschlage auf den Uhr· 
glasern werden auf einem Dampfbad von den Losungsmitteln befreit und gewogen. 

Vom urspriinglichen Paraffin sowie von den 4 Fraktionen werden die Schmelz· 
punkte in der Capillare bestimmt. 

Das Butanonverfahren (S. 172) soIl auch die Isolierung der Weich· 
paraffine ermiiglichen, wenn man zunachst bci - 50 die Hartparaffine und 
dann im Filtrat bci - 15 0 die Weichparaffine abscheidet. 

Bei Weichparaffinen, die nicht mehr als 14% 01 enthalten, lost man 
nach Eisenlohr 4 0,5 g Substanz in 100 CCm absolutem Alkohol, kiihlt nach 
Zusatz von 25 ccm Wasser auf -18 bis -20 0 ab, filtriert durch einen Paraffin· 
trichter (Abb. 99, S. 172) ohne Saugpumpe ab, wascht mit gekiihltem Alkohol 
von 80 Vol.· %, bis das Filtrat auf Zusatz von Wasser klar bleibt, und trocknet 
das Paraffin bis zur Gewichtskonstanz im Vakuumexsiccator bei 35-40 0 • 

b) Schwitzverfahren. 
In den Fanto·Werken A.·G., Pardubitz, die nach dem Schwitzverfahren 

Paraffin herstellen, wird das Rohparaffin auch im Laboratorium unmittelba,r 
nach dem Schwitzverfahren auf Paraffingehalt gepriift. 

In einer kleinen, mit Wasserheizmantel versehenen und mit Asbestpappe 
bekleideten Bleehkammer wird auf ein Sieb 1 kg vorher in einer entsprechend 
groBen Form zum Erstarren gebrachtes Rohparaffin gegeben. Die Wassermantel. 
temperatur wird durch eine kleine Flamme langsam erhoht und beobachtet. Die 
Ablaufe gelangen durch einen Stutzen am Boden der Kammer in ein darunter 
gesteUtes GefaB und werden wie folgt bezeichnet: 

:Fraktion I vom Anfang des Schwitzens bis zu 33 0 Stockpunkt des Ablaufs, 
Fraktion II von 33 0 Stockpunkt bis zur Transparenz des Kammerinhalts. 
Diese Einteilung erfolgte auf Grund praktischer Erfahrungen, nach denen 

in der Fraktion bis 33 0 Stockpunkt enthaltenes Paraffin durch erneutes Schwitzen 
nicht gewonnen werden kann. Die Grenze ist jedoch nicht bei aUen Paraffinen 
33 0 , sondern hangt von der Beschaffenheit des zum Schwitzen gelangenden Roh· 
materials ab und kann manchmal bis zu 40 0 hinaufgehen. 

I H. Steinbrecher: Braunkohlenarch. 1928, Heft 22, 76. 
2 R. v. Walther u. K. Eismann: ebenda 1928, Heft 22, 71. 
3 Holde: Mitt. Materialpriif .. Amt Berlin·Dahlem 20, 5, 241 (1902); Graefe: 

Laboratoriumsbuch, S. 74. 
4 Eisenlohr: Ztschr. angew. Chem. 10, 300, 332 (1897); 11, 549 (1898). 
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Die beirn ersten Schwitzen erhaltene zweite Fraktion wird umgeschmolzen, 
erstarren gelassen und erneut geschwitzt. Hierbei erhiHt man wieder eine 

Fraktion Ibis 33 0 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 erhaItenen zugegeben wird; Fraktion II gelangt wieder zum 
Schwitzen. Dieser Vorgang wiederholt sich so lange (3-5mal), als eine genugende 
Menge der Fraktion II zum Schwitzen vorliegt. 1st dies nicht mehr der Fall, so 
werden aIle Fraktionen I vereinigt und in diesem Gemisch der Paraffingehalt 
nach Engler.Holde bestimmt. Auch in der letzten Fraktion II, welche wegen 
der kleinen Menge nicht mehr zum Schwitzen gelangt, wird das Paraffin nach 
Engler-Holde bestimmt. Von den so erhaltenen Zahlen werden erfahrungs
gema13 60-65 % als praktisch ausbringbare Paraffinmenge angerechnet. 

Die gesamte Paraffinausbeute summiert sich somit aus 
1. dem bei samtlichen Schwitzungen erhaltenen transparenten Schwitzgute, 
2. 60-65% des nach Engler-Holde bestimmten ParaffingehaIts der ersten 

Fraktionen, 
3. 60-65% des nach Engler-Holde bestirnmten Paraffingehalts in der Frak

tion II, welche infolge der kleinen Menge nicht mehr geschwitzt werden konnte. 

Hat man nach einem der vorstehend beschriebenen Verfahren den Gehalt 
an Reinparaffin ermittelt, so bleibt als Rest der sog. Olgehalt. 

11. Olgehalt im Reinparaffin. 
Transparentes Paraffin wird dem opaken gegeniiber bevorzugt, wei! es 

als praktisch olfrei gilt. 
Ein Tafelchen Hartparaffin, aus dem zu prufenden Paraffin gegossen, darf, 

einige Tage in Papier eingeschlagen, keinen Olfleck auf dem Papier zurucklassen 1. 

Weichparaffin darf, auf einen Tonteller bei + 15 0 aufgestrichen, keine oligen 
Bestandteile an den Ton abgeben und seinen Erstarrungspunkt nicht andern. 

Die Olmenge kann - abgesehen von den unten angefiihrten indirekten 
Methoden - entweder durch FiUlung des Paraffins nach einem der oben 
erwahnten Verfahren und Eindampfen des olhaltigen Filtrats oder - in 
Anlehnung an die Praxis - durch Abpressen bestimmt werden. Nach 
ersterem Verfahren findet man jedoch hohere Werte als nach letzterem, 
z. B. nach Singer2 bei einem transparenten (technisch als olfrei geltenden) 
Paraffin noch bis zu 3,6 % 01. Auch S. S. N ametkin und S. S. N ipon tow a 3 

finden durch Fallung mit Alkohol-Ather zu hohe Werte fiir den Olgehalt. 
Die z. B. nach Engler-Holde bestimmten Olmengen sind nach Graefe 

nur bei einem groBeren Olgehalt als 1 % und nur bei harteren Paraffinen 
maBgebend. Dem Aussehen des Paraffins ist mehr Gewicht beizulegen. 

Zur Pressung empfiehlt Graefe 4 folgendes Verfahren: 
200-300 g Paraffin werden in einem 70 mm hohen, sich nach unten ver-· 

jiingenden Blechkasten von quadratischem Grundri13 (oben 80 mm, unten 65 mm 
Kantenlange) aufgeschmolzen und 4 h irn Eisschrank auf - 5 bis - 10 0 abgekuhlt; 
der nunmehr herausgeschnittene Kuchen wird auf gekuhltes Filtrierpapier gebracht, 
rasch in gieichfalls gekuhIte Filtrierleinwand gehillit und in einer Schraubenpresse, 
deren Backen zuvor durch zwischengeklemmtes Eis abgekiihlt wurden, 5 min lang 
stark gepre13t. Dann schmilzt man den Pre13ruckstand in gewogener Schale auf. 
Die Differenz gegenuber dem Gewicht des Ausgangsmaterials ergibt den Olgehalt. 

1 Graefe: Laboratoriumsbuch, S. 72, 1923. 
2 Singer: Petroleum 4, 1038 (1909/10); Chem. Revue ub. d. Fett- u. Harzind. 

16, 202 (1909). 
3 S. S. Nametkin u. S. S. Nipontowa: Neftj. Chosjaistwo 17, 533 (1929). 
4 Graefe: Laboratoriumsbuch, S. 34, 1923. 
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Diese Arbeitsweise liefert nach Graefe ein etwas 6lhaltiges Paraffin, ergibt jedoch 
mit der Betriebspraxis, speziell fUr die Bestimmung der Paraffinausbeute aus 
Paraffinmassen, recht gut tibereinstimmende Werte. 

Ein ahnliches Verfahren ist neuerdings unter genauer Beschreibung der zu 
verwendenden hydraulischen Presse sowie der Arbeitsweise (dreimalige, je 5 min 
dauernde Pressung von 2,5-3 cern Paraffin bei 15,60 C unter 70 at Druck) von 
der A.S.T.M.I zur Bestimmung des auspref3baren Oles (einschlief3lich etwaiger 
Feuchtigkeit) versuchsweise vorgeschlagen worden. Auf diese Weise wird zwar 
nicht der gesamte Olgehalt ermittelt, jedoch soIl durch das Verfahren gerade der 
vom technischen Standpunkt aus interessierende ausbringbare Olgehalt richtig 
gekennzeichnet werden. 

Auch in England 2 bestimmt man den Olgehalt im Paraffin durch Pressung, 
indem man 33 g Substanz zwischen zwei gewogenen runden Leinenfiltern von 
143 mm 0 5 min lang hydraulisch mit 70 at pref3t. Das 01 wird teils von den Leinen
filtern, teils von auf3erhalb derselben befindlichen Papierfiltern aufgesaugt. Seine 
Menge wird durch Rtickwagung des Pref3kuchens (einschlief3lich des an den Leinen
filtern befindlichen Paraffins) ermittelt. 

Einige von der A.S.T.M. frUber versuchsweise vorgeschlagene indirekte 
Methoden zur Bcstimmung des gesamten 51gehaltes, die auf der Bestimmung 
der Refraktion bzw. auf der Messung der Veranderung des Stockpunktes 
cines ParaffinOles durch Zusatz des aus dem Paraffin mittels Athylenchlorid 
extrahierten 51es beruhten, haben einer systematischen Nachpriifung nicht 
standgehalten 3. 

Eine verbesserte refraktometrische Methode zur Bestimmung des 51-
gehaltes in Paraffin, die vor aHem fUr Betriebsuntersuchungen, bei denen 
stets das gleiche Rohmatcrial vorliegt, geeignet zu sein scheint, wurde von 
W. v. Piotrowski und J. Winkler 4 in Anlehnung an ein von Diggs 
und Buchler 5 , sowic noch fruher von M. Freund und G. Palik 6 vor
gcschlagenes Verfahren ausgearbeitet. Dem Verfahren liegen folgcnde Beob
uchtungen zugrunde: 

1. Die Brechungsexponenten von Mischungen aus 01 und Paraffin sind additiv. 
2. Bei Verwendung des gleichen Roh6les zeigt das im Paraffin verbleibende 

01 den gleichen Brechungsexponenten wie das beim Pressen oder Schwitzen des 
Paraffins bei der Fabrikation abfallende 01, wenn man diesem die darin verbliebenen 
Paraffinreste durch Filtration bei -210 entzieht. 

3. Durch Filtration eines 61haltigen Paraffins tiber Bleicherde bei 80 0 wird 
dem Paraffin alles 01 entzogen, ohne daf3 die Zusammensetzung der festen Paraffin
bestandteile sich andert. 

Zur AusfUbrung der Bestimmung verfahren die Autoren demnach fol
gendermanen: 

Das bei der kalten Pressung des Paraffin61es abfallende (nur etwa 4% Paraffin 
enthaltende) sog. "blaue 01" wird mit Kieselerde im Verhaltnis 2: 1 gemischt, 
die Mischung auf -210 abgekiihlt und bei -21 0' an einer kraftigen Saugpumpe 
filtriert. An einem Tropfen des Filtrats (paraffinfreies (1) wird der Brechungs
exponent bei 60 0 bestimmt(no). Andererseits stellt man ein 6lfreies 100%iges 
Paraffin her, indem man 10 g des zu untersuchenden Paraffins bei 80 0 durch 
[) g Terrana filtriert. Sind die Brechungsexponenten (bei 60 0) des zu untersuchenden 

1 Jber. 1932 des Comm. D 2, S. 185. 
2 I.P.T.-Standard Methods, 2. Auf!., S.119 (1929). 
a A.S.T.M.-Jber. 1928 des Comm. D 2, S. 12. 
4 W. v. Piotrowski u. J. Winkler: Erd61 u. Teer 6, 447, 463 (1930). 

Diggs u. Buchler: Ind. engin. Chern. 19, 125 (1927). 
6 M. Freund u. G. Palik: Petroleum Hi, 758 (1919/20). 
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Paraffins bzw. des daraus hergestellten 100%igen Paraffins nx bzw. n)J, so berechnet 
sich der Olgehalt des Paraffins nach der Formel 

0= 100. n£ -np %. 
no -n)) 

n" kann bei einem gegebenen Rohol als konstant angcschcn werden (z. B. bei 
Boryslaw.Rohol nach Piotrowski und Winkler 1,4887), so daB nur n]] und n;1' 

von Fall zu Fall bestimmt zu werden brauchen. 

Die Verfasser empfehlen das gleiche Verfahren auch als Schnellmethodp 
zur laufenden Betriebskontrolle des ParaffinOls auf Paraffingehalt. 

Nametkin, Welikowski und Nipontowa (1. c.) fanden, daB die 
Konsistenz von Paraffin durch Olzusatze sehr stark herabgesetzt wird, 
z. B. ernicdrigte ein Zusatz von 1 % Spindelol (E50 = 2,2) zu vollig olfreien 
Paraffinen von den Schmelzpunkten 46,2-57,7 0 und Konsistenzwerten 
von 60-260 kg nach Richardson 1 die Konsistenz durchschnittlich um 
30 %; cnthielt das Paraffin schon vorher 01, so war die Abnahme der Kon· 
sistenz geringer, z. B. betrug 

bei einem urspriinglichen Olgehalt des Paraffins von % 0,25 1 0,5 1 1,0 1 2,0 14u. m. 

die Abnahme der Konsistenz bci 1 % Olzusatz . % 23 ·1- 20 I 15 1 10 1 6,5 

:Mit Hilfe dieser Zahlen laBt sich der Olgeha.It naherungsweise durch 
2 Konsistenzmessungen ermitteln. 

12. Schwefelgehalt. 
Da Kerzen aus schwefelhaltigem Paraffin unter Umstanden beim Abtropfen 

silberne Leuchter schwarzen konnen, empfiehlt sich die in ]~ngland ilbliche quali
tative Priifung, ob eine in das geschmolzene, auf etwa 170 0 erhitzte Paraffin ge
tauchte blanke Silbermilnze oder ein blankes Kupferblech geschwarzt werden. 

Quantitative Bestimmung des Schwefels s. S. 100 f. 

13. Sonstige Priifungen von Paraffin und Paraffinkerzen. 
Fremde Beimengungen wie Stearin (Steariu· und Palmitinsaure), Harz 

u. dg1. werden an der SZ. bzw. VZ. erkannt (Bestimmung s. S. llO und ll3). 
Naheres hieruber sowie uber die Unterscheidung von Erdol· und Braun

kohlenparaffin und die PrUfung von Paraffinkerzen s. Abscllllitt "Braun· 
kohlenteer", S. 539/40. 

N. Vaselin 2. 

(Unter Mitwirkung von K. H. Schilnemann.) 

Als Vaselin (oder Vaseline) bezeichnet man natfuliche oder kunstliche, 
bei gewohnlicher Temperatur (15 0 ) salbenartige Gemische von festen und 
flussigen Kohlenwasserstoffen des Erdols. 

1 Diese Berechnung ist nicht ganz verstandlich, da nach Richardson (S. 412) 
die Harte nicht in kg, sondern in Penetrometergraden ausgedriickt wird. 

2 Literatur: Engler.Hofer: Das Erdol, 1. Aun., Bd. 1; Day: Handbook of 
the Petroleum Industry, New York 1922, Bd.l u. 2; L. Gurwitsch: Wissen
schaftliche Grundlagen der Erdolverarbeitung, 2. Aufl., Berlin 1924; Lockhart: 
American Lubricants, 3. Aufl., Easton, Pennsylv., 1927; Archbutt u. Deeley: 
Lubrication and Lubricants, 5. Ann., London 1927. 
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I. Natnrvaselin. 

1. Herstellung. 
Naturvaselin wurde angeblich zuerst 1869 durch R. A. Chese brough 1 aus 

Destillationsriickstanden von pennsylvanischem Rohol hergestellt. Aus paraffin
haltigen, asphaltarmen Roholen werden sorgfaltig lIDter Zuhilfenahme von Dampf 
und Vakuum die leichten Fraktionen abdestilliert (etwa vorhandene stark 
riechende Stoffe werden durch Einblasen von Luft abgetrieben), bis ein salben
artiger halbfester Riickstand, der sog. Petrolatum Stock 2, vorliegt, ein Gemisch 
von festen mikrokrystallinen Paraffinkohlenwasserstoffen und viscosen Olen. 
Speziell pennsylvanische Rohole liefern den besten Petrolatum Stock, das Ausgangs
material £iir die Vaselinherstellung; daneben werden in geringen Mengen auch 
pohIische, russische u. a. Roholriickstande auf Vaselin verarbeitet. In USA. werden 
neuerdings auch aus Erdol abgeschiedene amorphe Wachse wie Rodwax 3, Absitz
und Zentrifugenwachs 40 sowie Tankbodenwachs 5 dem Petrolatum Stock 
hinzugefiigt und zur Vaselinherstellung mit herangezogen. Gro13e Geschicklichkeit 
erfordert das Abdestillieren der leichten Fraktionen aus den geeigneten Rohstoffen 
zwecks Konzentration derselben. Das erhaltene Endprodukt soIl ein gutes neutrales 
Rohvaselin von bestimmtem Schmelzpunkt, amorphem, nicht krystallinem Ge£iige, 
nicht zu salbenartiger Konsistenz, aber doch von bestimmter Festigkeit und leicht 
fadenziehendem Charakter sein. Der Destillationsproze13 dauert oft 40 h und 
langer, bevor der verbleibende Riickstand (Petrolatum Stock, Rohvaselin) filter
fertig ist. Er ist - je nach der Farbe des verarbeiteten Rohmaterials - gelbrot 
bis dunkelgriin und infolge eines Gehalts an Erdolharzen etwas klebrig, der Tropf-. 
punkt liegt zwischen 35 und 540 6. 

Durch Entfarben mit Fullererde (auch aktiver Kohle) und Filtrieren in ge
heizten Filterpressen oder Bleichen in Absorptionstiirmen erhalt man helles Vaselin. 
Zum Teil geschieht das Bleichen auch nach Verdiinnen mit Benzin, das nach dem 
Bleichproze13 wieder abgetrieben wird 7. Je nach der Menge des angewandten Bleich
materials ist das gewonnene Vaselin von weiJ3er oder gelber Farbe, weniger ge
bleichte Sorten sind rotlichgelb oder rotlichgriin. Au13er durch Filtrieren liber 
Entfarbungsmittel wird helles Vaselin auch durch Raffination von Rohvaselin 
mit konz. oder rauchender Schwefelsaure gewonnen. Das nach diesem Verfahren 
erhaltene Vaselin ist jedoch unter Umstanden weniger wertvoll als nur durch 
Filtrieren hergestelltes, da bei zu starker Raffination mit Schwefelsaure ein Teil 
der Ziigigkeit leicht verloren gehen kann. Raffination mit Schwefelsaure in 

1 In Deutschland soIl es bereits urn 1865 bei der Firma Korff in Bremen durch 
den ungarischen Chemiker G. Racz hergestellt worden sein. Engler-Hofer: 
Das Erdol, 1. Auf!., Bd. 1, S. 395. 

2 Petrolatum i'st der in USA. libliche Ausdruck fiir Vaselin, und zwar sowohl 
fiir Rohvaselin (Petrolatum Stock) als auch £iir raffiniertes Vaselin, das auch 
Petrolatum Jelly, Petroleum Jelly, Vaseline und Ungt. Petrolei genannt wird. 
Day: !. C. 2, 359f. 

3 Rodwax oder Rohrenwachs, ein dunkelbraunes Wachs, Schmp. etwa 50 0 , 

setzt sich in Rohrleitungen und Pumpen aus paraffinreichen Roholen ab und 
unterbricht haufig die Forderung. Day: a. a. O. 

4 Beide Wachse gewinnt man aus filtrierten paraffinhaltigen Zylinderolen bei 
der Fabrikation von kaltebestandigen Zylinderolen (Bright Stocks). Das Ent
wachsen geschieht in Benzinlosung durch AbkUhlen auf tiefe Temperaturen und 
Entfernen des Wachses durch Absitzenlassen (veraltet), mittels Filterpresse oder 
Zentrifuge (z. B. nach Sharples oder demLaval- S-N-Tri-Verfahren). Day:a.a. O. 

5 Tankbodenwachs, Schmp. etwa 46 0, Farbe gelb bis dunkelgrlin, setzt sich 
beim Lagern von Paraffinbasis-Roholen auf dem Boden der Lagertanks abo Day: 
a. a. O. 

6 Petrolatum von liber 50 0 Tropfpunkt und viscoserem Charakter, das durch 
starkere Konzentration erhalten werden kann, fand frUher vielfach Verwendung 
als Kabelvaselin (S.280); es ist durchweg ausgesprochen dunkelgrlin. Uber die Ver
arbeitung von Petrolatum auf Ceresin S. S. 468. 

7 Lockhart: American Lubricants, 3. Auf!., Easton, Pa., 1927. S. 18. 

Holde, Kohlenwasserstoffiile. 7. Aufl. 20 
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einem Losungsmittel und nachfolgendes Bleichen mit Fullererde wird in USA. 
ebenfalls angewandt. 

Die Herstellungskosten sind infolge des gro/3en Verbrauchs an Entfarbungs. 
mitteln sehr hoch, so da/3 ein Verschneiden mit dem billigeren Kunstvaselin 
naheliegend und lohnend ist. 

2. Eigenschaften. 
Das reine N aturvaselin ist homogen, in dUnnen Lagen durchscheinend, 

salbenartig, von eigentiimlichem Glanz und je nach der Farbe von blaulicher 
oder grUnlicher Fluorescenz. Die weiBen und gelben pharmazeutischen 
Sorten sind geruch- und geschmacklos, die dunkleren haben durchweg 
leichten Petroleumgeruch und dienen- neben ausgedehnter technischer 
Verwendung - nur veterinar·medizinischen Zwecken. Man stellt pharma
zeutisches Naturvaselin mit Schmelz- und Tropfpunkten zwischen 35 und 
54 0 her, entsprechend den pharmazeutischen Vorschriften der einzelnen 
Staaten. Das spez. Gew. 1 liegt bei 15 0 zwischen 0,865 und 0,909, bei 
100 0 zwischen 0,804 und 0,885. Die Viscositatsunterschiede beim Natur
vaselin sind betracbtlich (s. Tab. 71, S. 308), da sie von der Herkunft des 
Rohstoffes und der Art der Verarbeitung abhangen 2. Feste Paraffinkohlen
wasserstoffe sind nur in relativ geringen Mengen vorhanden 3, der Gehalt 
an diesen ist durch die Konsistenz bedingt und betragt im Mittel etwa 15 %. 
Russisches Naturvaselin enthalt z. B. weniger als amerikanisches 4 • Der 
Haupttrager der ziigigen Eigenschaften des N aturvaselins ist in Verbindung 
mit viscosen Olen die .Anwesenheit von festen, in ihrem Verhalten dem 
Ceresin entsprechenden Kohlenwasserstoffen. 

3. Verwelldung. 
Wei/3es und gelbes Naturvaselin wird fUr sich allein oder mit Zusatzen fiir 

kosmetische und pharmazeutische, sowie fiir spezielle medizinische Zwecke ge
braucht, z. B. als geschatzte Salbengrundlage und zum Uberfetten von Seifen. Die 
technischen Sorten dienen als Rostschutzmittel, zum Einfetten und Konservieren 
von Waffen, Geschirr und Lederwaren, zum Wasserdichtmachen von Leder, als 

1 S. auch Arch butt u. Deeley: Lubrication and Lubricants, 5. Auf!., S. 308. 
London 1927. Die USA. Pharmakopoe 10. Ed. schreibt ein spez. Gew. von 
0,820-0,860 bei 60 0 C vor. 

2 Naturvaselin von niederem Schmelzpunkt (das z. B. aus hochschmelzendem 
durch Hinzuftigen von pharmazeutischem Vaselinol erhalten werden kann), wie 
es fiir spezielle medizinische Zwecke als Augensalbe, Brandsalbe usw. gefordert 
wird, hat unter Umstanden auch geringere Viscositat als in Tabelle 71, S. 308 
angegeben. R. Holdermann: Apoth.-Ztg. 44, 1155 (1929), gibt von 12 unter
suchten pharmazeutischen Naturvaselinen, Schmp. 35-41 0 , als niedrigsten Wert 
E 60 = 1,6 an. 

3 Nach Gurwitsch: Wissenschaftliche Grundlagen der Erdolverarbeitung, 
2. Auf!., S.396. Berlin 1924, etwa 10-20% vom Schmp. 53-570; Holde u. 
Schtinemann (bisher unveroffentlicht) erhielten aus pennsylvanischem gelbem 
Naturvaselin, Tropfpunkt 440, 20% feste ceresinartige Kohlenwasserstoffe, Schmp. 
59-610 und 80% hellgelbes Mineralol von du; = 0,867 und E 50 = 5,7. Durch 
Umkrystallisieren der festen Anteile aus Isopropylalkohol wurden etwa zwei Drittel 
als vollstandig olfreie, hochschmelzende ceresinartige Kohlenwasserstoffe vom 
Schmp. 74-750 und Brechungsindex ngo' = 15,8 erhalten. 

4 A. S. Welikowski u. S. S. Nipontowa: Neftj. Chosjaistwo 15, 477 (1928); 
C. 1931, I, 394. 
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Grundhige fUr Lederfette, fiir Schmierzwecke, als Zusatz fiir Maschinenfette, als 
Kugellagerfett usw. Uber die Verwendung von Pet.rolatum als Kabelvaselin 
vgl. S. 280. 

II. Knnstvaselin. 
Kunstvaselin wird dUTCh AuflOsen von Paraffin meist unter Zusatz 

von Ceresin - in raffinierten MineralOlen (z. B. 20 Teilen Paraffin in 
80 Teilen Mineraliil) in der Warme hergestellt. 

Da reines Paraffin schlecht gebundene und daher meist 01 ausschwitzende 
Kunstvaseline ergibt, setzt man ihm in der Regel zur Erzielung einer besseren 
Bindung und Homogenitat, sowie zur Erhohung des Schmelzpunktes, etwas Ceresin 
zu. (Auch Montanwachs- und Harzzusatze sind iiblich.) Je nach der Farbe des 
verwandten Ceresins bzw. Mineralols erhalt man weiBe bis gelbe Produkte. Die 
Verwendung von moglichst viel Ceresin sowie viscosen Olen und Verriihren des 
Vaselins wahrend des Erstarrens bis unterhalb des Erstarrungspunktes tragen 
zur Erzielung naturvaselinartiger Produkte bei. 

Kunstvaselin fiir pharmazeutische Zwecke (das Ungt. Paraffini des deutschen 
Arzneibuches, 5. Aufl.!) wird als eine Mischung von Paraffin, Ceresin und Vaselinol 
bezeichnet. Gelbes Apothekervaselin (Ungt. paraffin. flav.) besteht z. B. aus 8% 
naturgelbem Ozokerit, 7% Paraffin 50-520 und 85% hellem, geruchlosem Vaselin-
012, ein weiBes (Ungt. paraffin. alb.) wird entsprechend aus weiBem Ozokerit und 
medizinischem WeiBol hergestellt. 

Kunstvaselin wird haufig als billigerer Ersatz fiir die gleichen Zwecke wie 
N aturvaselin verwendet. 

III. Unterscheidung von natiirlichem und 
kiinstlichem Vaseline 

Die Unterschiede liegen hauptsachlich in der verscbiedenen Struktur. 
Reines N atUTvaselin ist weich, salbenartig, fadenziehend und in diinner 
Scbicht durchscheinend (transparent), Kunstvaselin ist meist kurz ab
reiBend, kiirnig oder knotig, nicht durchscheinend, starrsalbig und daher 
nicht fadenziebend. 

Der Charakter des Naturvaselins sonte nach der friiheren Auffassung 3 durch 
die Gegenwart fester amorpher Paraffinkohlenwasserstoffe, der des Kunstvaselins 
durch krystalline Kohlenwasserstoffe bedingt sein, die z. B. aus amorphen durch 
Zersetzungsdestillation entstehen konnen. Maber y 4 und andere Forscher ver
traten die Ansicht, daB zwischen krystallinen und amorphen Paraffinen kein 
Unterschicd besteht. Gurwitsch 5 nahm an, daB aIle festen Kohlenwasserstoffe 
des Erdols krystallin sind, und daB sich die sog. amorphen nur durch ihre ge
ringere KrystallgroBe von den krystallinen unterscheiden. Diese geringere Krystall
groBe fiihrt Gurwitsch darauf zuriick, daB die undestillierten Naturvaseline noch 
y'iscose - bei der Destillation nicht oder nurunter Zersetzung iibergehende -
Olbestandteile enthalten, die die Krystallisation der festen Kohlenwasserstoffe 
hemmen. Amerikanische Forscher 6 gaben ahnliche Ursachen an, die die Krystalli
sation von "amorphen" Paraffinen einschranken oder verhindern sollen, wie Z. B. 

! In der 6. Auflage (1926) des D.A.B. wird Ungt. Paraffini nicht mehr auf-
gefiihrt. 

2 S. auch Seifensieder-Ztg. 63, 821 (1926). 
3 S. Engler u. Bohm, Engler-HOfer: DaB Erdol, Bd. 1, S. 395f. 1913. 
4 Engler-HOfer: 1. C. 

5 Gurwitsch: 1. c.; vgl. auch H. Suida u. H. Kamptner: Asphalt u. Teer 
31, 669 (1931). 

6 S. Petrol. Engr. 1931, 80-84, wo von F. W. Padgett ein Auszug aus 
den wicht.igeren Arbeiten auf diesem Gebiet gegeben wird. 

20* 
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Verunreinigungen, Verbindungen kolloidaler Natur, viscose Ole, Oberflachenspan. 
nungserscheinungen u. a. P adge ttl laf.lt die Moglichkeit offen, daf.l die Verunreini
gungen aus Kohlenwasserstoffen mit verzweigten Ketten bestehen konnen. Nach 
Ssachanen, Sherdewa und Wassiliew 2 sind die aus Destillationsriickstanden 
russischer Rohole abgeschiedenen festen Paraffinkohlenwasserstoffe als Ceresine 
von zarter mikrokrystalliner Struktur aufzufassen. Je nach Herkunft und Art 
der Verarbeitung dieser Rlickstande sind die darin enthaltenen Ceresine von mehr 
oder weniger grof.len Mengen natlirlich vorhandener Paraffine begleitet. Aus 
neueren Feststellungen des Verfassers 3 ergibt sich folgendes: Aus Naturvaselin 
(desgleichen aus viscosen, nicht destillierten ErdOlen) abgeschiedene feste Kohlen
wasserstoffe haben Ceresincharakter, sie ergeben mit den abgetrennten Olen oder 
mit anderen Olen gleicher Viscositat zligiges Naturvaselin, wie es aus den gleichen 
Olen auch mit aus Ozokerit stammendem Ceresin erhalten werden kann, wahrend 
destillierte Paraffine unter gleichen Bedingungen nur kurzabreif.lendes korniges 
Kunstvaselin ergeben. Danach sind also Naturvaseline als Gemische fester Kohlen
wasserstoffe von Ceresincharakter mit visco sen Mineralolen anzusehen 4 (vgl. auch 
S. 289 u. 469). 

FUr die HersteIlung von Kunstvaselin werden durchweg diinnfliissige 
Vaselinole vcrwandt, daher ist es in vielen Fallen moglich, durch Destillation 
mit Wasserdampf oder im Vakuum diese dunnfliissigen Ole von den festen 
Bestandteilen abzutrennen und als solche zu identifizieren_ Ein niedriger 
Flammpunkt « 200 0 nach Marcusson), sowie die meist geringere Vis
cositat von Kunstvaseiin gegenuber Naturvaselin sind cbenfaIls gute Kenn
zeichen. Die erwahnten Unterschiede sind aIlerdings stark abhangig von 
der Viscositat der benutzten MineralOle, treffen aber fUr die meisten handels
ublichen, wenn auch nicht fUr aIle Kunstvaseline zu. Auch der frUber als 
grundlegend angesehene Unter8chied, dan Kunstvaselin beim Erwarmen 
plotzlieh aus der breiigen Form in die fliissige ubergeht, gilt, wenn auch fUr 

Tabelle 71. Viscositaten von natlirlichem und klinstlichem Vase lin. 

Tropfpunkt Englergrade bei 0 C 
A.rt des Vaselins nach 

l7b belohde 
50; I 60 80 100 

I 

Weif.les amer. Naturvaselin 38-51 4-7 2,8-8,0 I 1,6-2,5 2,0-4,1 I 
Gelbes amer. Naturvaselin 38-51 6-15 3,8-10,0 2,7-5,0 1,8-2,9 
Kunstvaselin 6 . 25-50 1,8-3,5 1,5-1,8 1,3 1,2 
Dg1.7 47 tropft 3,8 2,9 2,3 
Dg1.8 39 nicht be- 3,8 2,24 1,66 

stimmt 
Dg1.9 ·1 39 desgl. 1l,0 5,0 2,76 

1 Padgett: 1. c. S.84. 
2 Ssachanen, Sherdewa u. Wassiliew: Nat. Petrol. News 23, Nr.16, 

49; Nr.17, 67; Nr.18, 51; Nr. 19, 71 (1931); C. 1931, II, 942, 1798. 
3 Holde u. Schlinemann: bisher unveroffentlicht. 
4 Geringe Mengen von Normalparaffinen sind als natiirliche Begleitstoffe 

haufig vorhanden. 
• Nur fUr bei 50 0 vollkommen geschmolzenes Vaselin angegeben. 
6 Aus Paraffin bzw. Paraffin-Ceresingemischen mit Vaselinol von E,o = 2,0 

hergestellt. 
7 Aus 8% Ceresin, 7% Paraffin und 85% viscosem Vaselinol (E.o = 9,0) 

hergestellt. 
8 Nach Gurwitsch: a. a. 0., S. 395; Viscositat des zur Herstellung benutzten 

Oles ist nicht angegeben_ 
9 Nach Gurwitsch: a. a. 0., S. 395; anscheinend aus Paraffin und viscosem 

Rlickstand hergestellt, hat nur theoretisches Interesse. 
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die meisten handelsiiblichen Kunstvaseline, so doch nur fiir solche, die aus 
diinnflu.ssigen VaselinOlen und gewohnlichem krystallinem Paraffin bzw. 
mit nur geringen Ceresinzusatzen hergestellt sind. Werden jedoch groBere 
Mengen Ceresin an Stelle von Paraffin sowie viscose {)le verarbeitet, so ergeben 
sich, wie schon oben erwahnt, Produkte, die im Verhalten dem Natur
vaselin ahnlicher sind (s. vorstehende Tabelle). 

Die Aufnahmefahigkeit fiir Sauerstoff in der Warme solI nach der ein
schlagigen Literatur bei natiirlichem Vaselin starker als bei kiinstlichem 
sein und war daher frUber von verschiedenen Autoren 1 zur Unterscheidung 
vorgeschlagen worden. Sie mag frUber bei beiden Vaselinsorten fiir einzelne 
Produkte kennzeichnend gewesen sein, ist es aber heute nicht mehr, da einer
seits durch Schwefelsaureraffination hergestellte NatUI'vaseline relativ un
empfindlich sind, andererseits aber starker ausraffinierte amerikanische und 
russische VaselinOle, die zur Kunstvaselinherstellung dienen, durch Sauer
stoff bei Temperaturen iiber 100 0 auBerordentlich stark oxydierbar sind. 
Ebenfalls ist die verschiedentlich vorgeschlagene Heranziehung der Jodzahl 
zur Unterscheidung nicht brauchbar. Wenn auch gute, pharmazeutischen 
Anspriichen geniigende weiBe Naturvaseline mit Jodzahlen bis etwa 5 
(nach Hiibl), gelbe mit solchen bis zu 7 vorkommen, so gibt es doch auch 
solche mitgeringerer JZ., bisherab zu 0, z.B. die durch Schwefelsaureraffination 
gewonnenen Sorten. Infolge der scharfen Priifungen auf ungesattigte Kohlen
wasserstoffe in den verschiedenen pharmazeutischen Vorschriften sind Natur
vaseline mit hohen Jodzahlen jetzt nicht mehr im Hande12. Bei Kunst
vaselinen hangt die Hohe der Jodzahl von den Jodzahlen der benutzten 
Paraffine und MineralOle ab, die heute praktisch nur gering oder gleich Null 
sein konnen. Der durch die Hohe der Jodzahl angezeigte Gehalt an Doppel
bindungen kann besonders nachteilig wirken bei solchem Vaselin, das dem 
rauchlosen Pulver als Stabilisator zugesetzt wird, da ungesattigte Ver
bindungen mit den bei der langsamen Zersetzung des Pulvers freiwerdenden 
Stickoxyden auBerst instabile Verbindungen eingehen 3. 

IV. Priifungen. 
1. Au13ere Erscheinungen. Farbe und Fluorescenz werden zweckmiWig 

in der Aufsicht am ungeschmolzenen, in der Durchsicht am geschmolzenen Vaselin 
beobachtet, hierbei z. B. im 15 mm weiten Reagensglas. Zur zahlenma13igen Angabe 
der Farbe ist in USA. das Union· Colorimeter (S. 320) gebrauchlich. 

Zur Priifung in diesem erhitzt man das Vaselin 11-17 0 C (20-30 0 F) iiber 
seinen Schmelzpunkt; im iibrigen verfahrt man wie S. 320 angegeben. Sehr dunkle 
Produkte (Kabelvaselin) werden mit wasserhellem Leuchtpetroleum (nicht dunkler 
als Nr. 21 nach Say bolt, s. S. 233) im Volumenverhaltnis 15 Vaselin zu 85 Petro· 
leum (beides auf 11-17 0 C iiber den Schmelzpunkt des Vaselins erhitzt), verdiinnt. 

Der Geruch wird am geschmolzenen Vaselin gepriift. 
2. Physikalische Priifungen. Zur Bestimmung der Konsistenz benutzt 

man den Konsistenzmesser von Ki13ling oder den Apparat der A.S.T.M. (S. 382), 

1 Engleru. Bohm: Ding1. polytechn. Journ. 262, 568f. (1886). R. Fresenius: 
ebenda 236, 503 (1880). 

2 1m Jahre 1928 von R. Poggi: Giorn. Chim. indo app1. 10,601 (1928); C. 1929, 
I, 2380, untersuchte Naturvaseline zeigten noch Jodzahlen (Hanus) 11,3-16,9, 
ein wei13es Naturvaselin allerdings nur 2,2. 

3 Nach R. Poggi: 1. c., geben ungesattigte Verbindungen im Vaselin Anla13 
zu unliebsamen Storungen. 
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zur Tropfpunktsbestimmung den Ubbelohde.Apparat. Das spez. Gew. kann 
man beim festen oder geschmolzenen Vaselin, z. B. bei 15, 60 oder 1000 bestimmen. 

3. Chemische Prill'ungen auf freie Sauren, Alkalien, Asche, Seifen, Fette, 
Wachse, Harze, Farbstoffe usw. s. S. I09£. 

4. Besondere Vorschriften des D.A.B. 6: Das Arzneibuch unterscheidet Vase
linum album, weiEes, und Vaselinum flavum, gelbes Vaselin. 

Beide Vaseline sollen aus Ruckstanden der Petroleumdestillation gewonnenes 
Mineralfett (ersteres gebleicht), also Naturvaselin darstellen und zwischen 35 und 
45 0 zu geruchlosen, blau fluorescierenden, klaren Flussigkeiten schmelzen, welche 
bei weiEem Vaselin grtinlich, bei gelbem Vaselin gelb gefarbt sein sollen. Beide 
Vaselinsorten sollen unloslich in Wasser, wenig loslich in Weingeistl, leicht loslich 
in Chloroform und Ather sein. . 

Unter dem Mikroskop dUrfen beide Vaselinsorten bei etwa 200facher Ver
groEerung nur feine nadelformige, aber keine kornigen oder grob krystallinischen 
Gebilde zeigen (Prufung auf Kunstvaselin). 

Werden 5 g weiBes oder gelbes Vaselin mit einer Mischung von 3 g Natronlauge 
(14,8-15% NaOH) und 20 cern Wasser unter Umschwenken zum Sieden erhitzt, 
so darf die nach dem Erkalten abfiltrierte Flussigkeit beim Ubersattigen mit Salz
saure keine Ausscheidungen geben (Prill'ung auf verseifbare Fette und Harze). 

Werden 5 g weiEes Vaselin mit 20 g siedendem Wasser bzw. 5 g gelbes Vaselin 
mit 20 g siedendem Weingeist geschuttelt, so mussen der wasserige bzw. alkoholische 
Auszug nach Zusatz von 2 Tropfen Phenolphthaleinlosung farblos bleiben (Prill'ung 
auf Alkalien), dagegen nach darauffolgendem Zusatz von 0,1 ccm O,l-n KOH 
gerotet werden (Prufung auf Sauren) 2. 

Der Weingeistauszug des gelben Vaselins darf als solcher nicht gefarbt sein 
(Prill'ung auf Teerfarbstoffe). 

Werden 10 g weiEes oder gelbes Vaselin mit 10 Tropfen 0,1 %iger wasseriger 
Kaliumpermanganatlosung 5 min lang in einer bis zum Schmelzen des Vaselins 
erwarmten Reibschale gemischt, so darf die Kaliumpermanganatlosung ihre violette 
Farbe nicht verlieren (Prill'ung auf fremde organische Stoffe). 

Werden 3 g weiEes Vaselin mit 6 g Schwefelsaure (94-98%) in einer mit 
Schwefelsaure gereinigten Schale zusammengerieben, so darf sich das Gemisch 
innerhalb einer Stunde hochstens braunen, aber nicht schwarzen (Prill'ung auf 
fremde organische Stoffe). 

5. Von den ahnlich lautenden Vorschriften der A r z n e i b u c her and ere r 
S t a ate n seien der Kurze wegen nur die geforderten Schmelzpunkte wieder
gegeben: England 40-46 0 (weiE) bzw. 38-46 0 (gelb), Holland 41-50 0, Schweden 
38-500 , Norwegen 48-500, Schweiz 38-42 0, Italien 35-450, Japan 35-420, 
USA. 45-480. 

V. Deutsche zollamtliche Vorschriften. 
1m Warenverzeichnis zum deutschen Zolltarif faIlt Vaselin unter Nr. 258: 

Vaselin (Erzeugnis aus MineralOl von weicher, butterartiger Konsistenz), 
Vaselinsalbe, Paraffinsalbe (durch Zusammenschmelzen von gereinigtem 
festen und flfu;sigen Paraffin hergestellt, also = Kunstvaflelin), nicht wohl
riechend, nicht mit Heilmittelstoffen versetzt. 

1 90,09 bis 91,29 Vol.-% = 85,80 bis 87,35 Gew.-% Alkohol. 
2 Der Gehalt an wasser- bzw. alkoholloslichen freien Sauren muE demnach 

< 0,11 ber. als NZ., sein. Strengere Anforderungen in bezug auf Saurefreiheit 
werden an Vaselin fUr GeschoEherstellung gestellt, welches dem Nitroglycerin
pulver zwecks Herabsetzung seiner Explosionstemperatur und Schonung der Ge
schutzrohrzuge zugesetzt wird. Von einzelnen GeschoEfabriken wurde freie Saure 
nur in einer Menge von 0,04, ber. als NZ., zugelassen. FUr sonstige technische 
Zwecke, wie Schmierung oder Rostschutz, wird man im allgemeinen weniger strenge 
Anforderungen stellen und freie organische Saure entspr. NZ. 0,1, unter Um
standen bis 0,4, als unschadlich zulassen, werm nicht strengere Vereinbarungen 
vorliegen. Es scheint aber keine Schwierigkeiten zu bereiten, Naturvaselin saure
frei herzustellen, da absolut saurefreies im Handel anzutreffen ist. 
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Zollamtlich werden die paraffinhaltigen Produkte der Tarifnummern 250 
(Paraffin), 251 (Weichparaffin) und 258 (Vaselin) von den SchmierOlen 
(Tarifnummer 239) lediglich gemeinsam durch den Stockpunkt unterschieden, 
in der Weise, daB die bis + 30 0 fliissigen Produkte im allgemeinen als 
MineralschmierOle nach Nr. 239, d. h. zum niedrigsten Zollsatz, zu ver· 
zollen sind 1. 

O. Mineralschmierole. 
(Bearbeitet von G. Meyerheim unter Mitwirkung von C. Walther.) 

I. Herstellung und Einteilung 2. 

Ais Ausgangsmaterial fUr die Herstellung der SchmierOle dienen die 
nach dem Abdestillieren der Benzin-, LeuchtOl- und Gasolfraktionen aus 
dem rohen Erdol verbleibenden flussigen Ruckstande, welche in RuBland 
"Masut" , in Rumanien "Pacura" und in Amerika "reduced oil" oder "long 
residuum" genannt werden. Die Destillation dieser Ruckstande erfolgt im 
allgemeinen mit uberhitztem Dampf im Vakuum. In neuerer Zeit wird 
hierbei, besonders bei stark asphalthaltigen Roholen, Hochvakuum bis zu 
einem Restdruck von 3 oder 5 mm Quecksilber benutzt 3. Aus warme
technischen GrUnden und zwecks Vermeidung von zu langer Destillations
dauer nimmt man die Destillation in zunehmendem MaBe nicht mehr in 
Blasen, sondern in Anlehnung an die Rohrendampfkessel durch Erhitzen 
der Ole in Rohren und anschlieBende fraktionierte Kondensation der Dampfe 
vor. Man gewinnt hierbei eine Reihe von Schmieroldestillatfraktionen von 
steigenden Siedegrenzen, Viscositaten, spez. Gew. usw. und, je nach dem 
Grade, bis zu welchem man die Destillation treiht, entweder einen flussigen 
Ruckstand, der durch entsprechende Raffination auf Schmierole verarbeitet 
werden kann (in Amerika "cylinder stocks", bzw. "bright stocks" genannt), 
oder einen halbfesten hzw. einen festen Ruckstand (ErdOlasphalt bzw. 
Petrolkoks). 

Sofern die einzelnen Fraktionen oder die schmierolhaltigen Ruckstande 
Paraffin enthalten, werden sie im allgemeinen entparaffiniert. Dazu werden 
sie, erforderlichenfalls nach VerdUnnung mit Benzin, abgekublt und dann 

1 Erlal3 des Reichsschatzamtes, Privatmitt. von Dr. H. Schnell (Technische 
Prtifungs- und Lehranstalt der Reichs.Zollverwaltung Altona). Ein fruher von 
der technischen Prufungsstelle des Reichsschatzamtes ausgearbeitetes genaueres 
Verfahren zur Unterscheidung der in die einzelnen Tarifklassen gehi:irigen paraffin. 
haltigen Erdi:ilprodukte (s. 6. Auf I. dieses Buches, S. 317) ist amtlich nicht eingeftihrt 
worden. 

2 S. unter anderem Gruse: Petroleum and its Products, 1928. 
3 Ein besonders schonendes Destillationsverfahren ist die Destillation im Hoeh. 

vakuum mit direktem Queeksilberdampf naeh T. Chmura: D.R.P. 464900 
(1926). Glinstig sind im Vergleieh zur Wasserdampfdestillation der hohe Siede
punkt des Quecksilbers (leichte Kondensierbarkeit), seine geringe spezifische und 
Verdampfungswarme und sein hohes spez. Gew., welches die Trennung des Oles 
vom Quecksilber erleichtert. Auch durch Hochvakuumdestillation (6-7 mm Hg) 
unter indirekter Heizung mit Quecksilberdampf lassen sich ohne nachtragliche 
Raffination sehr helle hochviscose Destillate erzielen: Sun Oil Co.: D.R.P. 423049 
(J925); s. auch E. N. Klemgard: Refiner nRtur. Gasoline Manufacturer 7, Nr.2, 
57 (1928). 
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von dem ausfallenden Paraffin mit Hille der Filtelpresse oder Zentrifuge 
nach dem "Sharples-Verfahren" befreit 1 (vgL S_ 291). 

Die paraffinfreien bzw_ entparaffinierten Riickstande und Destillate, 
letztere meist nach Redestillation, werden raffiniert. Einige, von N atur aus 
helle, insbesondere pennsylvanische Ole werden nur mit Bleicherde behandelt, 
wobei man sog_ "Filtrate" erhalt; die meisten Ole werden aber mit Schwefel
saure und danach mit Alkali bzw_ Atzkalk sowie Bleicherde (haufig 
zusammen mit Atzkalk) oder auch nur mit Schwefelsaure und danach Bleich
erde behandelt, wobei "Raffinate" entstehen_ Auch fliissige schweflige 
Saure dient als Raffinationsmittel (Edeleanu-Verfahren)_ Die Raffination 
wird gegebenenfalls, und zwar im besonderen bei Riickstanden, auch schon 
vor der Entparaffinierung vorgenommen_ Auch kann die Raffination mit 
Schwefelsaure nach der Destillation ersetzt werden durch eine Behandlung 
der Rohole nur mit alkalischen Losungen vor der Destillation der Schmier
olfraktionen (z_ B_ bei dem Verfahren der Sun Oil CO_}2. Ferner kann an die 
Stelle der Destillation der Ole eine fraktionierte Extraktion mit Alkohol 
treten (Verfahren der Solar Refining CO_}3_ 

Ferner gelingt es, durch die Extraktion von Olen mit Nitrobenzol 4 , Phenol', 
einem Gemisch von S02 und Benzol 6 oder ahnlichen Losungsmitteln, am; den 
Schmierolen Naphthenkohlenwasserstoffe zu entfernen, so daB der Riickstand mit 
Paraffinkohlenwasserstoffen angereichert ist (Verfahren der Atlantic Refining Co_)_ 

Die entparaffinierten Ole verhalten sich beziiglich ihrer Viscositatseigen
schaften (Reibungskoeffizienten), Verkokungsriickstande, Verdampfbarkeit 
(einschlieIHich Flamm- und Brennpunkt) und Bestandigkeit gegen Oxydation 
ungiinstiger als die noch paraffinhaltigen Ole, die Entparaffinierung war 
aber bei Schmierolen bisher zur Erniedrigung des Stockpunktes notig_ In 
neuester Zeit ist es indessen gelungen, durch Zusatz von 0,25-1,5 % eincs 
die Krystallisation des Paraffins verhindernden, "Paraflow" genannten 
Produkts den Stockpunkt para;ffinhaltiger Schmierole in einem Malle herab
zusetzen, wie dies durch die sonst iibliche Entparaffinierung nicht erreicht 
werden kann_ 

Paraflow 7 wird durch Chlorieren von Paraffin oder paraffinhaltigen Olen und 
Kondensation des Chlorierungsprodukts (90 Teile) mit 10 Teilen Naphthalin bei 
Gegenwart von 10 Teilen AICI3 (Friedel-Crafts) dargestellt; es hat d l ,,6 = 
902gjl, Stockpunkt -90, Fp_ 2770, nur minimalen Chlorgehalt und gibt 1,44% 

1 Neuere Verfahren zum Entparaffinieren von Olen s. C. Walther: Erdol 
u. Teer 7,446 (1931). Neuerdings wird nach dem de Laval-S-N-Tri-Verfahren 
statt Benzin das nicht brennbare Trichlorathylen, das einheitlich bei 880 siedet 
und nur in Mengen von 50-100 Vol.-% des ales benotigt wird (Benzin 200 bis 
400 Vol.- %), verwendet. Da Tri spezifisch schwerer als Paraffin ist, wird bei 
diesem Verfahren - im Gegensatz zum Sharples - Verfahren - die OHosung 
durch die Zentrifuge abgeschleudert, was technisch vorteilhafter ist. Uber weitere 
Vorziige des Tri-Verfahrens s. Backlund: Petroleum 29, Nr. 19, 1 (1933). 

2 E.P. 305846 (1929) u. a.; P.M.E. Schmitz: Erdol u. Teer 8, 27, 44 (1932). 
3 Amer. P. 1680352, 1680353 (1928) u.a. 
4 Amer. P. 1788569 (1927); vgl. auch H. M. Smith u. a., Bureau of Mines, 

Techn. Paper 477, 1, 33 (1930). 
, Standard Oil Development Co.: F. P. 712580 (1930). 
6 W. Kain: Refiner natur. Gasoline Manufacturer 11, 553 (1932). 
7 Amer. P. 1815022 vom 3. 5. 1930, G. H. B. Davis u. Standard Development 

Co.; s. auch Davis u. A_ J. Blackwood: Refiner natur. Gasoline Manufacturer 
10, Nr. 11,81, 105 (1931); Nat. Petrol. News 23, Nr.46, 41 (1931); Erdol u. Teer 
7, 563 (1931); 8, 142 (1932); Davis: Nat. Petrol. News 24, Nr.52, 32 (1932). 
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Koks (Conradson); Viscositat bei 37,8 0 C (100 0 F) 2700 Saybolt-sec (74 E), 
bei 98,9 0 C (210 0 F) 184 Saybolt-sec (4,57 E). Ein Zusatz von 1 % Paraflow zu 
einem pennsylvanischen Destillat vom Stockpunkt > - 10 driickte dessen Stock
punkt auf < - 20 0 herab, ohne Dichte, Viscositat und Conradson-Test des Oles 
merklich zu verandern. Hoherschmelzende Paraffine werden allerdings zweckmaf3ig 
vor Zusatz des Paraflow durch Ausfrieren entfernt, so daf3 der Stockpunkt von 
vornherein nicht iiber + 10 0 liegt. 

Ebenfalls in neuerer Zeit gewinnt die raffinierende Hydrierung an Be
deutung, d. h. die Behandlung del' Ole bei hoheren Temperaturen und unter 
bobem Druck mit Wasserstoff in Gegenwart von schwefelunempfindlichen 
(molybdiinbaltigen) Katalysatoren, wobei man die Bildung wesentlicher 
Mengen niedrigsiedender Anteile vermeidet. Bei diesel' Behandlung erzielt 
man neben del' Raffination eine Veriinderung der Stru'ktur der Scbmierole, 
so daB auch aus Roholen, die sonst nicht auf gute Scbrnierole verarbeitet 
werden konnen, wertvolle SchmierOle mit hohem Viscoeitiitsindex gewonnen 
werden konnten 1. 

Die rob en, noch fliissigen Destillationsriickstiinde (in Amerika "dark 
lubricating oils" genannt) welden nul' fill untergeordnete Schmierzwecke, 
als VulkanOle und Achsenole fill Eisenbahnwagen usw. benutzt, nachdem 
sie nach Bedarf mit diinnen Destillaten, sog. Stellolen, auf die jeweils ver
langten Eigenschaften (Viscositiit, Flammpunkt usw.) gebracht worden sind. 

In Amerika unterscheidet man folgende Schmieroldestillate: 
Pale Oils (helle Ole), d. h. Ole, welche so weit ausraffiniert sind, daf3 sie nur 

noch eine geringe Farbung aufweisen. Die Viscositaten betragen 70-3000 Saybolt
sec bei 1000 F, entsprechend etwa 1,8-31,0 E bei 500 C. 

Neutral Oils, d. h. Ole, welche nur "filtriert" worden sind und daher eine 
besonders geringe Emulgierbarkeit aufweisen. 

Red Oils, d. h. raffinierte Ole von mittlerer bis hoher Viscositat, welche die 
Hauptmenge der Schmierole darstellen. 

Hochviscose Riickstande der Wasserdarnpfdestillation von rnoglichst nicht 
asphalthaltigen Roholen werden in rohern Zustande in Amerika "dark Cylinder 
oils", in filtriertern Zustande "filtered Cylinder oils", in raffiniertern und ent
paraffiniertern "Brightstock oils" genannt. 

Durch Mischen del' einzelnen Destillatfraktionen und Riickstiinde mit
einander konnen Ole mit verschiedenen Eigenschaften erhalten werden. So 
erhiilt man durch Mischen von Brightstocks mit Schmierolraffinaten sehr 
geschiitzte Auto- und Motorenole. 

Besonders wertvolle Schmierole (mit einem Viscositiitsindex von Z. B. 130 
und hervorragender Bestiindigkeit gegen Oxydation und Kohlebildung) 
erhiilt man synthetisch durch Kondensation der durch Crackung von 
Paraffin oder paraffinreichen Olen gewonnenen ungesattigten Kohlenwasser
stoffe mit Aluminiumchlorid (Verfahren der Standard Oil Co. of Indiania)2. 
Auch auf anderen Wegen wurde vielfach versucht, olefinische Ole zu schmierol
artigen Produkten zu polymerisieren, Z. B. mit Schwefelsiiure, Salzsiiure 
und Borfluorid3• Die ersten kiinstlich hergestellten, physikalisch schmierol-

1 R. T. Haslam U. R. P. Russell: Oil Gas Journ. 29, Nr. 20, 218; Nr. 28, 32 
(1930); F. A. Howard: ebenda 29, Nr.42, 135 (1930); C. Walther: Erdal u. 
Teer 7, 352 (1931). 

2 F. W. Sullivan jun., V. Vorhees, A. W. Neeley U,. R. V. Shankland: 
Ind. engin. Chern. 23, 604 (1931); A. L. Foster: Nat. Petrol. News 23, Nr.14, 
25, 34 (1931). 

3 Vgl.das zusarnrnenfassendePatentreferat von vdW: Erdol u. Teer 8, 78(1932). 
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ahnlichen Korper wurden von G. Kraemer und A. Spilkerl durch Konden
sation von Xylol mit Allylalkohol erhalten. 

Die nur in kleinen Mengen aus Olschiefer-, Braun- und Steinkohlenteer 
hergestellten Schmierole sind fast immer von geringerer Qualitat, insbesondere 
in bezug auf die Viscositatskurve und Alterungsneigung. 

II. Zusammensetzung der Schmiel'ole. 
Die chemische Zusammensetzung der Schmier61e ist noch wenig erforscht. 

Sie ist abhangig von der N atur der verarbeiteten Rohole (Paraffin-, N apht.hen
oder Asphaltbasisole; s. S. 137 f.). 

Die flussigen Kohlenwasserstoffe der Paraffinbasisole bestehen nach 
neueren Untersuchungen irn wcsentlichen nicht aus Paraffin- oder Iso
paraffinkohlenwasserstoffen 2, sondern aus Paraffinketten, welche durch 
N aphthenringe miteinander verbunden sind 3. Die Kohlenwasserstoffe der 
Naphthen- und Asphaltbasisole sind reicher an Naphthen- und aromatischen 
bzw. hydroaromatischen Ringen, stellen also "sperrigere" Gebilde dar. 

Einen Anhalt fUr die Struktur erhalt man durch den Vergleich einiger 
charakteristischer Eigenschaften der Ole, z. B. aus den Beziehungen zwischen 
dem l\fol.-Gew. und dem Brechungsindex4, aus der Temperaturabhangigkeit 
der Visco sit at der Ole (s. S. 11-12), aus den Beziehungen zwischen Viscositat 
und spez. Gew. 5 oder den Beziehungen zwischen spez. Gew. und Siede
grenzen 6. Da die Paraffinkohlenwasserstoffe bei gegebenem Mo1.-Gew. das 
kleinste spez. Gew. und somit das groilte Molvolumen haben, so laBt sich 
nach Davis und Me Allister (1. c.) die Menge der Paraffinkohlenwasser
stoffe in einem Gemisch mit cyclischen Verbindungen aus dem mittleren 
Mol.-Gew. und Molvolumen des Gemisches annahernd berechnen. 

III. Allgemeine Anforderungen. 
Die Schmiermittel haben die Aufgabe, gegeneinander bewegte Metall

flachen moglichst so weit voneinander zu trennen, daB an die Stelle der 
hohen trockenen Reibung von Metall auf Metall die geringere innere Reibung 
der Schmiermittel (sog. flussige Reibung) tritt. Hierdurch wird die Ab
nutzung der Maschine herabgesetzt und gleichzeitig Kraft gespart. 

In dem Gebiet der fliissigen Reibung (oder Vollschmierung) muB einer
seits die innere Reibung (Viscositat) des Schmiermittels genugend groB 
sein, damit es nicht durch den Lagerdruck aus den Schmierstellen heraus
geprcBt wird, andererseits muB die Viscositat unter den Betriebsbedingungen 
(Temperatur, Druck, Gleitgeschwindigkeit) moglichst gering sein, urn un
notigen Kraftverbrauch zu vermeiden. Es muB daher fUr jeden einzelnen 
Verwendungszweck die optimale Viscositat ermittelt werden. Aus dem 

1 G. Kraemer u. A. Spilker: Ber. 24, 2785 (1891). 
2 S. Kyropoulos: Ztschr. physikal. Chern. A 144,22 (1929); 154, 358 (1931). 
3 Davis u. Me Allister: Ind. engin. Chern. 22,1326 (1930); Vlugter, Water-

man u. van Westen: Journ. Inst. Petrol. Technol. 18, 735 (1932). 
4 S. Kyropoulos: 1. c. 
5 Hill u. Coats: Ind. engin. Chern. 20, 641 (1928); s. auch Houghton u. 

Robb: Ind. engin. Chern. Anal. Ed. 3, 144 (1931). 
6 Nelson: Petrol. Engr. 2, Nr.7, 163 (1931). 
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gleichen Grunde ist ein 01 von flacher Temperatur-Viscositatskurve zu bevor
zugen, wenn die Betriebstemperatur groBeren Schwankungen unterworfen ist. 

Bei halbfliissiger. Reibung (unvollstandiger odeI' Grenzschmierung) ist 
nicht mehr die Visco sit at ausschlaggebend, sondern die Schmierfahigkeit 
des Oles, auch "S chI upfrigkeit" (oiliness, onctuosite) genannt. Halbflussige 
Reibung tritt dann ein, wenn gegeneinander bewegte Metallflachen nur 
so weit voneinander getrennt sind, daB noch eine BerUhrung del' Oberflachen
vorspru.nge auf den Metallflachen stattfindet odeI' die Schicht des Schmier
mittels nur wenige MolekUle dick ist, also bei einem Zustand, del' beim 
Anlaufen jeder Maschine VOl' dem Eintreten del' fliissigen Reibung durch
laufen wird, und del' bei Uhren und anderen Maschinen, bei denen es wegen 
del' kleinen Gleitgeschwindigkeit nicht zum Eintritt del' fliissigen Reibung 
kommen kann, den Dauerzustand bildet. An Stelle del' Ausdrucke "Grenz
schmierung" und "Teilschmierung" empfiehlt W alger 1 den Ausdruck 
Mischreibung, da "Teilschmierung" mehr die zugefUhrte Schmiermittel
menge als den Reibungszustand del' :lVIaschine kennzeichne. 

Die Verlagerung der Welle im Lager bet ruhender Maschine bzw. beim Anfahren 
bestimmte V. Vieweg 2 durch Beobachtung der Veranderung des Bildes eines 
auf dem Kopf einer Welle angebrachten und mit dieser rotierenden Rasters sowie 
durch fortlaufende photographische Registrierung des senkrecht zur Wellenachse 
aufgenommenen Bildes der Wellenumrisse, dessen Verschiebtmg durch Erzeugung 
von Beugungsinterferenzstreifen besonders scharf zu erkennen ist. Die Verlagerung 
der Welle wurde auJ3erdem durch Schering und R. Vieweg 3 bestimmt, welche 
das aus Lager, Schmierfilm und Welle gebildete System als Kondensator in eine 
Wechselstrombriicke einschalteten und die durch Anderung der Schmierschicht
dicke bewirkte Kapazitatsanderung dieses Kondensators maJ3en (vgI. S. 98). 
Durch Anwendung des piezoelektrischen Dehnungsmessers konnten Kluge und 
Linckh 4 die Verlagerung einer Welle im Anlaufzustand messen. 

Aus Messungen der Schmierschichtdicke in Gleitlagern mittels lnterferenz 
schlieJ3t R. Wolff 5 , daJ3 die Viscositat in keiner Beziehung zur Schmierschicht
bildung, d. h. zur Schmierfahigkeit, steht, daJ3 diese vielmehr mit der Haftung 
(Adhasion) in Zusammenhang steht. Die Schmierfahigkeit laJ3t sich mangels 
einer exakten Definition nicht scharf bestimmen, sondern nur durch vergleichende 
Messung der Reibungszahl im Gebiet der halbfliissigen Reibung annahernd beurteilen. 

Del' Unterschied in det Schrnierfahigkeit reiner MineralOle und fetter Ole, 
lier auch in den GefUhlsbegriff "Schlupfrigkeit" hineinspielt, wird dar
auf zuruckgefUhrt, daB die pflanzlichen und tierischen Ole als Fettlilaure
glycerinester polar gebaut sind, so daB die einzelnen MolekUle sich bei 
Beruhrung mit Metalloberflachen senkrecht zu diesen richten, wobei die 
aktiven Zentren, die CO-Gruppen, dem Metall zugewendet sind 6. Auf 
diesel', ein odeI' mehrere MolekUle dicken Schicht, die man mit Hilfe von 

1 O. Walger: Ztschr. Ver. Dtsch. lng. 76, 205 (1932). 
2 V. Vieweg: Ver. dtsch. Maschinenbauanst. 1919, Druckschr. Nr. 16, S. 182; 

Arch. Elektrotechn. 8, 364 (1919); Petroleum 18, 1405 (1922); Wiss. Abh. physik.
techno Reichsanst. 6, 233 (1923); s. auch 6. Auf I. dieses Buches, S. 194-203. 

3 Schering u. R. Vieweg: Uber die Beurteilung der Lagerschmierung nach 
elektrischen Messungen. Petroleum 22, 9 (1926). 

4 1. Kluge u. H. E. Linckh: Forschg. Ingenieurwes. 2, 153 (1931). 
5 R. Wolff: VDI-Forschungsarbeiten, Heft 308. Berlin: VDI-Verlag 1928. 
6 Langmuir: Journ. Amer. chern. Soc. 39, 1848 (1917); Proc. Nat. Acad. 

Sci. USA. 3,251 (1917); W. B. Hardy u. J. K. Hardy: Philos. Magazine [6] 38, 
32 (1919); W. B. Hardy: ebenda [6] 40, 201 (1920); W. B. Hardy u. J. Doub
leday: Proc. Roy. Soc., London Ser. A. 100, 550; 101, 487 (1922); 104, 25 
(1923); Woog: Contribution a l'etude du graissage. Paris 1926. 
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Rontgenbildern feststellen konntel, konnen dann die anderen Molekille des 
Oles wie die einzelnen Karten eines Kartenspieles aufeinandergleiten (s. 
Abb. 144). Auch Fettsauren allein und in geringerem Maile auch andere 
polar gebaute Koblenwasserstoffverbindungen, sowie solche, die sog. "aktive 
Gruppen" (N02 , CN, COOH, NH2) besitzen, d. h. Gruppen, die eine ge· 
wisse cbemisehe Verwandtschaft zum Metall zeigen, weisen den gesehilderten 
Orientierungseffekt auf. Der krystalline Cbarakter der Adsorptionssebieht 
konnte von B iibl und R u pp 2 durch Elektronenbeugung nachgewiesen 
werden. 

Reine Kohlenwasserstoffe dagegen, also reine Mineralschmierole, ver
balten sich Metallen gegeniiber indifferent und konnen sieh an Metallober
flaehen nicbt oder fast nieht orientieren. Erst dann, wenn sieh in ibnen 

ill ill ill CIf,j-IlJenen 

ill ill ill C{yzerlrJroti/f(ul-fbenen 

ill ill ill CIt.J-fIJenen 

~zeritirOtiIKal-fbenen 
Metall 

durch die Einwirkung des Luftsauer
stoffs wahrend des Betriebes Oxyda
tionsprodukte, insbesondere Sauren, 
oder labile Additionsprodukte mit 
Sauerstoff gebildet haben, kommt 
Ihnen eine gcwisse Scbliipfrigkeit zu. 
So nahm bei Zutritt von Luft zu 
einem in einem Lager benutzten 01 
die Reibungszahl ab, bei Aussehluil 
von Luft durch Anwendung einer 
Wasserstoffatmosphare nahm dagegen 

Abb.144. Aufbau der Schmierschicht bei der Wert der Reibungszahl wesentlieh 
Verwendung von fettern 01 

(nach Trillat). zu 3 (beides bei praktisch unverander-
ter Viseositat). 

Man kann MineralOle aber durch Zusatz von fetten Olen oder von Fett
sauren (sog. Germ -Prozeil)4 von vornherein sehliipfrig machen. Da im 
allgemeinen die an den Metalloberflaeben orientierte und festgehaltene 
(adsorbierte) Scbiebt diinn ist im Vergleicb zu dem Sehmierspalt, also der 
benutzten Sehmierschicht, geniigt schon ein geringer Zusatz von Fettsaure, 
urn unter Umstanden erhebliehe Wirkungen auszuiiben. Beispielsweise 
wurde in einem FaIle dureh den Zusatz von 1 % Fettsaure der Reibungs
koeffizient urn 17 % herabgesetzt 5• 

Obgleich sieher ein Zusammenhang zwischen der Sebmierfabigkeit und 
der Oberflaehenspannung, der Benetzungsfahigkeit, vielleieht aueh der 
Dielektrizitatskonstante von Olen usw. bestebt, gibt es doeh bisher kein 
einwandfreies physikalisches Mail fiir die Sehmierfahigkeit. Am aussiehts
reiebsten erseheint noeh die Messung der Benetzungswarme, d. h. der Warme, 
die frei wird, wenn man eine bestimmte Metalloberflaehe mit dem 01 in 
Beriihrung bringt 6• Beaehtenswert ware dabei, dail aueh die ehemisehe 
Zusammensetzung der Metalloberflaehe (des Lagermetalls), z. B. der Gehalt 
an Kupfer, Zink, Blei usw., von Einfluil auf die Sehmierfahigkeit des Oles 
ist. Naeh Ansieht von V. Vieweg 7 ist aber nieht siehergestellt, wieweit 

1 J. J. Trillat: Metallwirtschaft 7, 101 (1928). 
2 A. Buhl u. E. Rupp: Ztschr. Physik 67, 572 (1931). 
3 Gibson: Ind. engin. Chern. 18, 467 (1926). 
4 Wells u. Southcombe: Journ. Soc. chern. Ind. 39, T 51 (1920). 
5 Dunstan u. Clarke: Chern. and Ind. 45, 234, 690 (1926). 
6 Siehe S.324. 7 V. Vieweg: Privatmitt. 
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die .Adsorptionsfahigkeit cines Metalles gegenuber einem ell tatsachlich 
durch die Benetzungswarme gemessen wird. 

Eine andere Moglichkeit, die Schmierfahigkeit der Ole zu messen, scheint sich 
aus den Arbeiten von V. Vieweg 1 zu ergeben. Es zeigte sich namlich, daB beim 
Durchgang eines Wechselstromes durch die an den Metalloberflachen der Lager 
orientierten Olschichten wahrend des Laufs der Maschine ein Teil des Wechsel· 
stromes gleichgerichtet wird. Der elektrische Orientierungseff~kt konnte vielleicht 
als MaB fill die Schmierfahigkeit geeignet sein. Wichtig ist, daB dadurch der Ein· 
fluB des Lagermetalls auf die Schmierfahigkeit miterfaBt wird. 

Der Zusatz von Graphit zum ell bewirkt im Gebiet der halbflussigen 
Reibung eine Herabsetzung des Reibungskoeffizienten 2, da der Graphit 
sich in die aueh bei hoehglanzpolierten l\letalloberflachen stets vorhandenen 
kleinen Unebenheiten oder Rauheiten einlagert und dadurch eine glatte 
Oberflache schafft, auf der das 01 gleiten kann; die so entstandene Graphit· 
oberflache wird viel besser von dem 01 benetzt als die Metalloberflache, 
sie verleiht also dem 01 eine groBere Schmierfahigkeit. Durch den Zusatz 
geringer Mengen kolloidalen Graphits konnen auch Ole mit sehr geringer 
Schmierfahigkeit, d. h. fUr sich im Gebiete der halbflussigen Reibung 
schlecht schmierende Ole, auf die Leistung gut schmierender Ole gebracht 
werden 3. 

Die Viscositat des Schmieroles solI sich im Betrieb moglichst wenig 
andern. Eine Verdickung durch chemische Einflusse, insbesondere Oxy. 
dation durch den Sauerstoff der Luft, tritt vor allem dann auf, wenn das 
01 ungenugend raffiniert ist, also noch zu viel ungesattigte sowie schwefel· 
haltige, harz· und asphaltartige Bestandteile enthalt, oder wenn das 01 
zu weitgehend ausraffiniert worden ist. Eine Verdickung kann ferner durch 
teilweise Verdampfung eintreten, also dann, wenn die Ole einen zu niedrigen 
Flammpunkt bzw. zu hohe Verdampfbarkeit aufweisen (s. S. 327). 

Bei allen Maschinen, bei denen ein Olumlauf stattfindet (Turbinen, Auto·, 
Dieselmotoren), ist beim Auftreten hoher Betriebstemperaturen die Temperatur 
des ales durch entsprechende KUhlung herabzusetzen, da andernfalls eine zu 
geringe Viscositat des ales die Erhaltung des Schmierfilms gefahrdet. Diese langer 
im Umlauf bleibenden Ole mussen gegen Alterungseinflusse besonders unempfindlich 
sein (s. S. 362 u. 373). 

Sofern andererseits im Betriebe oder in den Ruhepausen das 01 tiefen Tempera. 
turen ausgesetzt wird, z. B. bei Kaltemaschinen, Eisenbahnwagenachsen, Autos 
usw., ist dementsprechend ein Schmierol von tiefem Stockpunkt zu wahlen, das in 
der Kalte in den Dochten der Schmierkissen noch genugend flussig ist bzw. sich bei 
Druckschmierung durch den Druck der Pumpe noch fortbewegen laBt. 

Stoffe, welche die Maschinenteile mechanisch oder chemisch angreifen, wie feste 
:Fremdstoffe, Wasser, erhebliche Mengen Sauren und Hartasphalt, dUrfen in den 
Schmier61en nicht enthalten sein. 

Uber die im einzelnen an Schmierole fUr die verschiedenen Verwendungs· 
zwecke zu stellenden .Anforderungen s. Tab. 75-84, S. 343 f. 

FUr alle Schmierzwecke werden jetzt fast nur noch reine Mineralole 
verwendet, denen vereinzelt fette Ole oder auch geringe Mengen Fettsaure 
zugesetzt werden. So werden fUr Flugzeugmotoren, die fruher ausschlieBlich 
mit Ricinusol geschmiert wurden, hochwertige Mineralole oder Mischungen 

1 V. Vieweg u. Kluge: Arch. Eisenhuttenwesen 2, 805 (1929). V. Vieweg: 
Techn. Mech. u. Thermodynamik (Monatl. Beihefte zur VDI.Ztschr.) 1, 101 (1930). 

2 Karplus: Petroleum 25, 375 (1929). 3 Siehe S.392f. 
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von MineralOien mit sog. "loslichem" Ricinusol (s. S. 939) benutzt. Bei 
Marineolen, d. h. den Olen fUr die Schmierung der Schiffsschrauben-Wellen, 
ist eine gewisse Emulgierbarkeit mit Seewasser und daher ein Zusatz 
von geblasenen fetten Olen erforderlich (s. S. 926). Reine fette Ole werden 
n,ur noch fUr Sonderzwecke, insbesondere zur Schmierung von Fein
mechanismen (Uhren, Elektrizitatszahler, Torpedos) benutzt, doch werden 
auch in diesen Fallen haufig Mischungen (z. B. je 50% Klauenol und Paraf
finum liquidum) verwendet. 

Bei schwer zuganglichen Lagern oder solchen, bei denen wegen groBer 
Belastung die Gefahr des Eintretens der halbfliissigen Reibung besteht, 
verwendet man zweckmaBig konsistente Fette oder sehr dickfliissige, elek
trisch behandelte Ole (S. 372) bzw. bleibasische Ole (s. S. 381). Man hat 
auch Lagermetalle verwendet, welche Ole und Graphit aufsaugen konnen 
(z. B. graphitiertes Weillmetall, sog. Gittermetall der Braunschweiger H iitten
werke, und das Steinfutterlager, System Beusch). 

In einigen Fallen, Z. B. in der Metallbearbeitung (s. S. 397), benutzt man 
an Stelle von Schmierolen wasserige Schmierolemulsionen, die gleichzeitig schmierend 
und kiihlend wirken. Auch kann man in geeigneten Fallen HeiJ3dampfzylinderole 
durch NaJ3dampfzylinderole ersetzen, welche mit Kalkwasser emulgiert sind (s. 
S.376). 

In manchen Fallen werden uberhaupt keine 61e als Schmiermittel benutzt; 
statt dessen schmiert man Z. B. Sauerstoffkompressionszylinder mit wasserigem 
Glycerin, da Mineralole in ihnen verbrennen und Explosionen veranlassen wiirden. 
(Aus demselben Grunde durfen Reduzierventile ffir Sauerstoffbomben nicht mit 61 
geschmiert werden!) Chlorkompressionsmaschinen werden mit konz. 8chwefelsaure 
geschmiert, weil Chlor Mineralole zerstort. Bei Schwefligsaure-Eismaschinen und 
-Dampfmaschinen, in denen die Expansionskraft des verdampfenden fliissigen 
8chwefeldioxyds zur Ausniitzung des Abdampfes benutzt wird, ubt das fliissige 
802 selbst geniigende Schmierwirkung aus. Bei Kohlensaure·Kompressions
maschinen hat sich Glycerin, bei Luftverfliissigungsmaschinen tief erstarrendes 
Benzin oder olfreie 8chmierung mit Graphitstiften bewahrt. AIs olfreie Schmier
mittel dienen auch Losungen von saurem Kaliumphosphat (d20 1,7-1,84)1 oder 
Aufschlammlmgen von Eisenoxyd 2, besonders ffir Pumpen zur Forderung von 
Alkalilaugen; ffir Lager, die hohen Temperaturen und hohen Driicken bei Gegen
wart von 8aurediimpfen ausgesetzt sind, wird mit 61 getriinktes Kieselsiiuregel als 
Schmiermittel verwendet3. In Textilfabriken, wo im Interesse einer leichten 
Auswaschbarkeit etwaiger Schmierflecken vollige Wasserloslichkeit des Schmier
mittels el"Wiinscht ist, schmiert man die Maschinen zum Teil mit Zuckerlosungen. 

AuBer den fUr dieBeurteilung der Schmierole wichtigenDaten (Viscositat, 
Flammpunkt, bzw. Verdampfbarkeit, Stockpunkt, Alterungsneigung, Ver
kokungsriickstand, usw.) werden im allgemeinen noch Daten bestimmt, 
die, wie spez. Gew., Farbe, Fluorescenz, nur als Hinweis auf die Pro
venienz und als Identitatsnachweis von Bedeutung sind, wahrend andere, 
wie Saure- und Verseifungszahl, Aschengehalt, Durchsichtigkeit usw. einen 
RiickschluB auf den Reinigungsgrad der Ole zulassen. 

Soweit verschiedene Ole nach vorstehenden Analysendaten gleichartig 
erscheinen, darf man erwarten, daB sie sich unter gleichen Betrie bs bedingungen 
ahnlich verhalten werden; ein RiickschluB auf die eigentliche Schmier
fahigkeit, d. h. die im Betriebe erzielbare Reibungsverminderung und die 

1 1. G. Farbenind. A.-G.: D.R.P. 414749 (1925); E. W. Steinitz: Chem.-Ztg. 
04, 839 (1930). 

2 1. G. Farbenind. A.-G.: D.R.P. 445116 (1927). 
3 1. G. Farbenind. A.-G.: D.R.P. 451055 (1928). 
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Sicherheit fUr die Erhaltung des Schmierfilms, sowie die Ausgiebigkeit des 
SchmierOles, ist indessen nicht moglich. HierfUr sind immer noch Betriebs
versuchc ausschlaggebend. 

IV. Physikalische Priifungen. 

1. Aussehen, Vorpriifungen. 
Die Far b e variiert bei Destillaten, abgesehen von gelegentlichen klinst

lichen Farbungen der Ole (s. S. 121), je nach dem Reinigungsgrad von wasser
hell (Paraffinum liquidum) liber gelb, rotlichgelb usw. bis rotbraun im durch
fallenden Licht. Sie ist allgemein urn so dunkler, je schwerer die betreffende 
Olfraktion ist. Durch 
besonders helle Farbe 
zeichnen sich die Queck
silberdampfdestillate aus 
(S. 311, FuBn. 3). Friiher 
wurden Mineralole ge
legentlich mit Nitro
naphthalin, Anilinfarben 
oder durch Ultraviolett
bestrahlung entscheint, 
d. h. ihrer Fluorescenz 
beraubt, urn sie auBer
lich den nicht fluores
cierenden fetten Olen 
ahnlicher zu machen. Bei 
Schmierolen geschieht 
dies jetzt nicht mehr. 
Die nieht cntseheinten 
hellen Ole fluorescieren 

{' 

samtlieh im Tages· oder Abb.145. Union·Colorimeter. 
Bogenlampenlieht (nieht 
bei Gliihlampenbeleuchtung), amerikanisehe, sowie russisehe Emba· Ole 
meistens mit stark grasgrunem, russische Baku- und Grosny-Ole, sowie 
manehe kalifornische Ole gewohnlieh mit blaulichem Schimmer, der beson
ders gut an einem Tropfen auf schwarzem Glanzpapier oder im filtrierten 
ultravioletten Licht der Analysenquarzlampe zu beobachten ist; fette Ole 
erscheinen bei dieser Probe grlinlieh-sehwarz bis tiefsehwarz. 1m Gebrauch 
gealterte Mineralole zeigen mit zunehmender Alterung Zurliekgehen der 
Fluorescenz und erscheinen im ultravioletten Lieht mehr fahl und tot, 
ebenso wie fette Ole. Die Fluoreseenz der Ole laBt sieh zahlenmaBig an
geben als der Betrag an Lieht, das dureh farbige Glasseheiben hindureh
geht und dann vom 01 reflektiert wird 1. 

Nieht filtrierte oder nicht raffinierte RuckstandsOle sind undurchsiehtig 
und im auffallenden Lichte braun- bis grlinschwarz, Raffinate sind immer 
durchsichtig, nicht raffinierte Destillate dagegen oft kaum durehseheinend. 

1 Henderson u. Cowles: Ind. engin. Chern. 19, 74 (1927). 
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Die Farbe der Ole wird im durchfallenden Licht in der Regel im 15 mm weiten 
Reagensglas, bei sehr hellen Olen in 10 em dicker Schicht angegeben. Colori
metrische Messungen, wie bei Petroleum, werden bei Schmierolen in Deutschland 
im allgemeinen nicht ausgefiihrt. 

FUr die Farbpriifung von Turbinen- und Isolierolen ist eine auf dem Prinzip 
der Ostwaldschen Farbenlehre beruhende Farbentafel mit Angabe des Farbtons, 
des WeiJ3- und Schwarzgehaltes aufgestellt worden, nach welcher eine Vergleichung 
des zu priifenden Oles mit den 10 dargestellten Farbtonen leicht moglich ist!. 

In Amerika pflegt man auch Schmierole colorimetrisch, z. B. mittels des 
Lovibond-Tintometers (s. S. 233), zu untersuchen. Als Normalapparat zur Priifung 

mn ______________________________ ~~~I 
I 

Abb. 146. t:nion-Colorimeter (GrundriLl). 
A Priifglas mit 01, B Farbglas, C Priifglas mit d,est. Wasser, D lVillchglasscheibe. 

der Farbe von Schmierolen dient in USA.2 das Union-Colorimeter (Abb. 145 
u. 146), in welchem man die Farbe des in einem zylindrischen Priifglase von 33 mm 
1. W. und 1,75 mm Wandstarke befindlichen Oles der Reihe nach mit 12 Normal
farbglasern (s. Tabelle 72) vergleicht. 

Tabelle 72. Normal-Farbglaser fiir das Union-Colorimeter. 

Lovibond -Analyse 
A.S.T.M. Bezeichnungen der 

Farbzahlen National Petroleum Association Rot I Gelb I Blau 
Serie 200 Serie 510 Serie 1180 

1 Lily White 0,12 2,4 
11/2 Cream white 0,60 8,0 
2 Extra pale 2,5 26,0 
21/2 Extra lemon pale 4,6 27,0 
3 Lemon pale. 6,9 32,0 
31/2 Extra orange pale 9,4 45,0 
4 Orange pale 14,0 50,0 0,55 
41/2 Pale 21,0 56,0 0,55 
5 Light red. 35,0 93,0 
6 Dark red. 60,0 60,0 0,55 
7 Claret red 60,0 106,0 1,8 
8 I 166,0 64,0 

Klare Ole werden bei Zimmertemperatur gepriift, durch Paraffinausscheidungen 
getriibte Ole bei einer hochstens 10 0 F (5,6 0 C) oberhalb des Triibungspunktes 
(s. S. 54) liegenden Temperatur. Filtrierte Zylinderole und andere Ole, die dunkler 
als Nr. 8 sind, verdiinnt man mit wasserhellem Leuchtpetroleum (nicht dunkler 
als Nr. 21 nach Saybolt, s. S. 233) im Volumenverhaltnis 1501 zu 85 Petroleum 
und gibt ihre Farbe mit dem Zusatz "Dil." (diluted = verdiinnt) an. 

Geruch. Der fUr den Kenner oft charakteristische Geruch der Ole wird im 
Reagensglas bzw. in der Probeflasche, in Zweifelsfallen durch Zerreiben eIDIger 
Tropfen auf der Handflache festgestellt. Auf diese Weise lassen sich bereits 

1 Die Olbewirtschaftung Vereinig. d. Elektr.-Werke, 1930. 
2 Bureau of Mines, Technical Paper 323 B, S. 34, Meth. 102; A.S.T.M.-Methode 

D 155--":32 T. 



Aussehen, Vorprufungen. 321 

Zusatze von fetten Olen in compoundierten SchmierOlen, evtl. vorhandenes Teerol, 
Harzol u. dgl. leicht erkennen, ebenso die allerdings nur selten zugesetzten Par
fumierungsmittel. Bei gebrauchten Schmierolen deutet ein scharfer, saurer 
Geruch auf mehr oder weniger weit fortgeschrittene Alterung. 

Konsistenzunterschiede bezeichnet man nach dem Augenschein folgender-
maJ3en: 

dlinnflussig oder petroleumartig, 
wenig zahflussig oder spindelolartig, 
maJ3ig zahflussig, entsprechend leichten Maschinenolen, 
zahflussig, entsprechend schweren Maschinenolen, 
dickflussig, entsprechend flussigen Zylinderolen, 
salbenartig (dlinn- oder dicksalbenartig), 
schmalzartig, 
butterartig, 
talgartig. 
Dampfzylinderole, bei denen Bewegungen und Temperaturschwankungen vor 

der Konsistenzprufung recht wechselnde Ergebnisse veranlassen, werden im 15 mm 
weiten Reagensglas 3 em hoch aufgefUllt, 10 min im kochenden Wasserbad erwarmt 
und dann noch 1 hunter Vermeidung von Bewegung im Wasser bad von 20 0 belassen. 
Die Konsistenz wird durch Neigen des Probeglases geprlift. Fur zolltechnische 
Zwecke (Fcststellung der Tara) ist ein 40 mm weites, 60 mm hohes kalibriertes 
Standglas 3 em hoch mit 01 zu fUllen. 1st die Oberflache des 1 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. 

Trubungen dureh feste Teilehen. FlieHt das 01 in diinner Sehieht 
an der Wandung eines Glasgef:Wes ab, so sind haufig kleine Teilehen .be
merkbar, die in der Warme sehmelzen und bei dunklen Olen von Asphalt, 
Paraffin oder Erdwaehs, d. h. natiirliehen Bestandteilen des Oles, bei he11en 
Olen nur von Paraffin herriihren konnen. Die Trubungen unterseheiden 
sieh von anderen dadureh, daH sie beim Anwarmen des Oles auf 40-50 0 

versehwinden, naeh dem Erkalten aber allmahlieh wiederkehren. 

Uber Trubungen durch Wasser oder feste Fremdstoffe s. S. 116 u. 119. 

N aeh den Riehtlinien gelten als feste Fremdstoffe nieht nur alle im 01 
unlOsliehen Fremdkorper, sondern aueh etwa kunstlieh zugesetzte o11os
liehe Farbstoffe. 

Fettfleekpro be. Die 01- oder Fettfleekprobe 1 gilt als einfaehes, be
quemes Mittel, Ole und Fette auf Reinheit zu prUfen; sie beruht auf den 
eapillaren Eigensehaften der Ole beim Ausbreiten auf Filtrierpapier. 

Man bringt auf gehartetes, nicht zu starkes Filterpapier mit einem ausgezogenen 
Glasstabchen einen Tropfen des bles. Bei hellen leichtflussigen Olen deutet ein 
schwarzlicher Fleck in der Mitte des Olfleckens in GroJ3e des ursprlinglichen Tropfens 
auf grobe Verunreinigung; reine Ole sollen einen gleichma13ig im Licht durch
scheinenden Fleck gleichmaJ3iger Farbe ergeben. Ein oder mehrere glanzende 
schwarze Punkte im Flecken zeigen Hartasphalt oder Pech an; entstehen groJ3ere 
dunkle Flecken, die auJ3en von einem hellen Kranz umgeben sind, gegen den sie 
sich durch mehr oder minder scharfe Grenzen abheben, so kann man auf Gehalt an 
Weichasphalt oder Harzen schlie13en. 

Bei dickfltissigen Zylinderolen legt man das Filterblattchen zweckmaJ3ig auf 
eine Heizung oder in einen ma13ig geheizten Trockenschrank. Bei Zylinderolen 
zeigt ein gHtnzend schwarzer Fleck Hartasphaltgehalt an, wahrend der Weich
asphalt sich meistens dunkelgelb bis braun und fettig im Kreise urn den Hart
asphalt herum absetzt. 

1 Ph. KeJ3ler: Schmiermittelnot und ihre Abhilfe, S.19. Dusseldorf, Stahl
eisen m. b. H. 1920. 

Holde, KohlenwasserstoffOle. 7. Anf!. 21 
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Diese Priifung hat aber mir den Charakter einer Vorprobe, aus der weiter
gehende Schliisse auf die Qualitat des Oles nur in Verbindung mit den weiterhin 
beschriebenen eingehenden physikalischen und chemischen Untersuchungen gezogen 
werden ki:innen. 

Ausflihrung der Fettfleckprobe bei konsistenten Fetten s. S. 381. 

2. Spezifisches Gewicht. 
Bestimmung und Bedeutung s. S. l. 
Die Korrektion von d fiir 1 0 Temperaturdifferenz betragt bei fliissigen 

MineralschmierOlen in der Regel 0,00063-0,00072, im ~Iittel 0,00068, und 
fallt gem ail Tabelle73mitsteigenderDichte.Fiir sehr schwerfhissige oder 

Tabelle 73. Temperaturkorrektionen flir 1 0 Tem
peraturdifferenz bei russischenErdi:ilfraktionen 

nach Mendelej eff. 

d I Korrektion I d I Korrektion 

0,860-0,865 0,000700 0,890-0,895 0,000650 
0,865-0,870 0,000692 0,895-0,900 0,000640 
0,870-0,875 0,000685 0,900-0,905 0,000630 

vaselinartige Zylin
derOle, in denen feste, 
beim Erwarmen unter 
starker Ausdehnung 
schmelzende Paraffin
teilchen enthalten 
sind, betragt die Kor
rektion etwa 0,00075 1. 

0,875-0,880 0,000677 0,905-0,910 0,000620 
0,880-0,885 0,000670 0,910-0,920 0,000600 
0,885-0,890 0,000660 

3. Zahigkeit. 
Definition und Be

stirn mung s. S. 8 f., 
Beziehungen zwischen Zahigkeit und chemischer Konstitution s. S. 122. 

Die Bedeutung der Zahigkeit und furer Temperaturabhangigkeit fiir 
die Schmierung s. S. 314. Die Tabellen 75f. zeigen die in der Technik an 
die Zahigkeit der verschiedenen Olsorten gestellten Anforderungen. Der 
Vorzug einer flachen Viscositatskurve eines SchmierOles ist aus del' in Deutsch
land noch meist iiblichen Angabe del' Viscositat ,bei nul' einer Temperatur 
(fiir Maschinenole gewohnlich 50°, fiir Zylinderole 100 0 ) allein nicht zu 
ersehen. Vielmehr muil man dann noch andere charakteristische Daten 
(Herkunft, spez. Gew. usw.) heranziehen. Sind die Viscositatswerte fiir 
mindestens 2 Temperaturen bekannt, so lailt sich die Temperaturabhangig
keit del' Viscositat mit Hilfe von Formeln odeI' Diagrammen durch eine 
Konstante ausdriicken (vgl. S.9f.). Der Viscositatsindex (S. 11-12) solI 
in direkter Beziehung zum Stockpunkt des Oles und zum Olverbrauch im 
Motor stehen 3. 

Auch mit dem Druck andert sich die Viscositat eines Oles, und zwar 
nimmt sie, wie S. 12 erwahnt, mit steigendem Druck zu. Aus den Er
gebnissen von Kieilkalt 4 zog C. Walther 5 folgende Schliisse: Bei allen 

1 Holde u. A. Ruhemann: Mitt. Materialpriif.-Amt Berlin-Dahlem 13, 
Erg.-Heft 5, 23 (1895). 

2 Dber die hi:ihere Viscositat der Cyclopentanderivate gegenliber offenkettigen 
Verbindungen sowie iiber die viscositatssteigernde Wirkung von Moleklilver
zweigungen vgl. auch G. Chavanne u. H. van Risseghem: Bull. Soc. chim. 
Belgique 31, 87 (1922). 

3 G. H. B. Davis, M. Lapeyroux u. E. W. Dean: Oil Gas Journ. 30, 
Nr.46, 92 (1932). 

4 KieJ3kalt: VDI-Forschungsarbeiten 1927, Nr. 291. 
5 C. Walther: Erdi:il u. Teer 4, 614 (1928). 
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Temperaturen besitzt das temperaturempfindlichere 01, d. h. dasjenige mit 
der steileren Temperatur.Viscositatskurve, auch eine steilere Druck.Zahig. 
keitskurve. Da die Viscositatszunahme bei Drucksteigerung eine erhohte 
Sicherung gcgen das Herauspressen des Oles aus dem Lager bedeutet, so 
ist bei hohen Lagerdrucken das druckempfindlichere 01 trotz seines hoheren 
Temperaturfaktors das geeignetere. Bei unbekannten oder stark schwan
ken den Lagertemperaturen ist aber ein moglichst wenig temperaturempfind
liches 01, ohnc Rucksicht auf seine geringere Druckempfindlichkeit, vor
zuziehen. 

Nach Tausz und Staab l solI die Schmierfahigkeit eines Oles um so 
groBer scin, je weniger seine Viscositat beim Verdunnen, z. B. mit 10 
bzw. 20 Gew.- % Toluol, abnimmt. Diese Annahme wurde jedoch durch 
Roegiers2 und Lederer 3 widedegt. 

Die in den SchmierOl-Lieferbedingungen fUr die Bestimmung der Viscositat 
vorgeschriebenen Temperaturen liegen gew6lmlich so hoch liber den Stockpunkten 
der Ole, daB diese homogen fltissig, also frei von ausgescbiedenen Paraffin- und 
Asphaltteilchen sind una keine besondere Stmktur aufweisen. Unter diesen Be
dingungen sind die Viscositaten ganz eindeutig bestimmt. 

Bei tieferer Temperatur dagegen, unter Umstanden bereits bei Zimmertempe
ratur, kannen, je nachdem, ob das 01 vorher erwarmt (z. B. auf 100 0 ) oder auf 0 0 

und darunter abgektihlt wurde, erhebliche Differenzen, z. B. 2-13 % des Engler
grades, auftreten 4. 1m letzteren Faile kannen namlich durch Abkiihlen aus
geschiedene feste Teilchen bei Zimmertemperatur nicht ganz in Lasung gehen und 
die Viscositat erhahen, im ersten Fall dagegen kannen die durch Erwarmen gelasten 
Paraffin- bzw. Asphaltteilchen nach dem Abktihlen auf Zimmertemperatur un
vollstandig bzw. erst nach langerer Zeit wieder abgeschieden werden und libe!i" 
sattigte Lasungen geben, deren Viscositat durch allmahliche Ausscheidung fester 
Teilchen wachst. 

Die Anderungen in der Struktur der Ole zeigen sich auch bei Viscositatsmessungen 
unter verschiedenen Drucken (z. B. 100 bzw. 600 mm Wasserdruck im Vogel
Ossag- oder Ostwald- Ub belohde- Viscosimeter) und in der Temperaturkurvo. 
da man dann bei verschiedenen Drucken nicht die gleichen Viscositatswerte erhalt 5 

und auch die sonst fUr die Temperaturabhangigkeit der Viscositat geltenden Gesetze 
nicht erfUllt werden. 

4. OberfHichenspannung, GrenzfHichenerscheinungen. 
Beim normalen Schmiervorgang kommt die Oberflachenspannung der 

Ole gegen Luft (Bestimmung s. S. 40) und die Lagermetalle sowie die
jenige der letztcrcn gegen Luft in Betracht. 

Diese GroBen sollen nach Duffing und v. Dallwitz-Wegener 6 fUr 
die sog. "Schmierergicbigkeit" cines Oles von Bedeutung sein, d. h. dafUr, 
daB zwei physikalisch und chemisch scheinbar sehr ahnliche Ole bei der 

1 Tausz u. Staab: Petroleum 26, Ill7 (1930). 
2 Roegiers: Angew. Chem. 45, 320 (1932). 
3 E. L. Lederer: Petroleum 28, Nr. 49, Mitt. Internat. Petrol.-Komm. I (1932). 
4 Holde u. A. Ruhemann: Mitt. Materialprlif.-Amt Berlin-Dahlem 13, 

Erg.-Heft I, 50f. (1895); H. Vogel: ErdOl u. Teer 3, 534 (1927); Wo. Ostwald 
U. A. Fahre: Kolloid-Ztschr. 45,166,266 (1928); P. Barnard: Ind. engin. Chem. 
20, 843 (1928). 

5 L. Emanueli u. E. da Fano: Erdal U. Teer ;), 547 (1929). 
6 R. v. Dallwitz- Wegener: Neue Wege zur Schmiermitteluntersuchung. 

Miinchen U. Berlin 1919; Petroleum 16,250,285 (1920); Ztschr. techno Physik ;), 
378 (1924). 

21* 
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Schmierung in sehr verschiedenem Malle verbraucht werden konnen. Da 
der Verbrauch an Schmierol urn so geringer ist, je groller die Adhasions
krafte zwischen ell und Metall sind, solI die "Schmierergiebigkeit" urn so 
groller sein, je kleiner der Randwinkel zwischen 01 und Metall und je groller 
die Obcrflachcnspannung des Metalls gegen Luft ist. Well aber dicse Kon
stanten wenigstens zum Teil nicht genugend exakt bestimmt werden konnen 1, 
hat sich letztere Betrachtungsweise in der Praxis nicht eingcfUhrt. 

Bachmann u. Brieger2 maBen die Benetzungswarme von 01 an Metallpulver 
und fanden, daB gute Ole an 100 g eines Kupferpulvers 11~15 cal erzeugen, minder
wertige dagegen 3~6 cal. Ein Zusatz von wenigen Pro zen ten Fettsaure steigert 
diesen 'Wert erheblich. Setzt man dem 01 Graphit zu, so verschwinden die Unter
schiede zwischen den verschiedenen Olen. Die Benetzungswarme Ol-Graphit ist 
7~10mal groBer als diejenige von 01 an Metall und ist bei allen Olen fast gleich 
groB (s. auch S. 316). Bei der Einwirkung von 500 ccm 01 auf 50 g Eisenpulver im 
Calorimeter bei lZl)n wurden folgende Benetzungswarmen (eal/g) gemessen3 : Mineral
ole 7,2~8,8, Ricinusol 13,4, Erdnul.lol 11,1, Teerol 5,7. 

In besonderen Fallen ist die Grenzflachcnspannung der Ole gegcn Wasser 
als emulsionshindernd oder -fordcrnd zu beachten. So konnen Emulsioncn 
mit Wasser oder wasserigen SeifenlOsungen schiidlich wirken (s. Turbinenole), 
andererseits auch gerade Emulsionswirkungen erwUnscht sein (bei Schiffs
maschinenolen, EmulsionsOlen fiir Dampfzylinder, Bohrolen usw.). 

Die Bestimmung der Grenzflachenspannung zwischen Olen und Wasser 
bzw. wasserigen Losungen s. S. 43, die Prtifung auf Emulgierbarkeit s. S. 367. 

5. Praktische Erprobungen von Schmierolen und Prtifung 
auf Olprobiermaschinen. 

a) Praktische Versuche. 
Der Reibungswert der Ole wird in der Praxis oft auf einfachen Einrichtungen, 

bestehend aus Versuchszapfen mit Lager, durch Messung der Temperatur an einem 
in das Lager eingelassenen Thermometer, bei genaueren Prtifungen noch unter 
Messung der zur Umdrehung der Welle erforderlichen Arbeitsleistung (z. B. bei 
elektrodynamischem Antrieb Messung des Wattverbrauchs) ermittelt. Der Kraft
verbrauch gibt den MaBstab fUr die GroBe der Reibung im geschmierten Ver
suchslager, welches im wesentlichen den Transmissionslagern oder anderen zur 
Beur~eilung in Frage kommenden Lagern der Betriebsstelle angepaBt ist 4 • 

Jedoch sind die an einem Maschinensystem festgestellten Ergebnisse nicht 
ohne weiteres auf andere Maschinensysteme zu ubertragen. 

Die in langerer Betriebszeit erfolgte Beobachtung der Lagertemperaturen hat 
sich bei Vergleichung unerprobter, aber physikalisch und chemisch einwandfreier 
Ole mit bekannten gut brauchbaren Olen vielfach praktisch bewahrt. 

Bei Dampfzylinderolen, welche den hohen Temperaturen des Zylinders aus
gesetzt sind, wird der mechanische Wirkungsgrad der mit dem zu prtifenden 01 
geschmierten Dampfmaschine festgestellt, indem man die effektive und indizierte 
elektrische Leistung der mit einer Gleichstrom-Dynamomaschine belasteten Dampf
maschine miBt 5. 

1 Tausz u. DreifuB: Petroleum 24, 1183 (1928). 
2 Bachmann u. Brieger: Kolloid-Ztschr. 36, Erg.-Bd., 142 (1925); 39, 334 

(1926). 
3 W. Buche: Petroleum 27, 590 (1931). 
4 Siehe z. B. die praktische Prufung auf einer Spindeldrehbank. Schlesinger 

n. Kurrein: Werkstattstechn. 1916, Heft 1/3. 
5 Hilliger: Ztschr. Ver. Dtsch. lng. 61), 248 (1921). 
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b) Versuche auf Olprobiermaschincn. 

Auf den sog. Olprobiermaschinen fill LagerOle sollen unmittelbar odeI' 
mittelbar die auf die Einheit des Druckes und del' Geschwindigkeit reduzierten 
Reibungswiderstandc, sog. Reibungskoeffizienten, crmittelt werden. Diese 
hangen vom Flachendruck, der Gescbwindigkeit der rotierenden Welle, 
Temperatur und Dicke der Schmierschicht. von del' chemischen Natur 
und der Oberflachenbeschaffenheit von Lager- und Zapfenmetall, sowie 
von der Differenz del' Radien von Lagerschale und Zapfen ab. 

Die nach del' Theorie von Gumbel-Everling berechneten Reibungs
zahlen stimmen nach Versuchen von E. S c h n e ide I' 1 uber die Reibung 
in Gleit- und Rollenlagern mit den praktisch gefundenen Werten gut uberein. 
Fill die an del' Grenze zwischen flussiger und halbflussiger Reibung noch 
zulassige Belastung von Lagern hat Schneider ein allgemeingilltiges Dia
gramm entworfen. In Rollenlagern ist der Reibungskoeffizient in weit 
hiiherem MaBe von Drehzahl und Zahigkeit abhangig, als man bisher an
nahm. Eine Darstellung del' Reyno Ids - So mmerf eldschen hydrodynami
schen Theorie del' Lagerreibung gibt Hopf2. 

Die verschiedenen Olprobiermaschinen weichen in wesentlichen, die 
Reibungszahlen erheblich beeinflussen<len Prinzipien ihrer Konstruktion 
nicht nul' voneinander, sondern aueh von den mannigfaltig gestalteten 
Arbeitsmasehinen del' Praxis so betrachtlieh ab, daB entsprechend dem 
bereits oben Gesagten nul' die auf derselben Priifmaschine ermittelten 
Reibungskoeffizienten untereinander vergleiehbar sind. Immerhin gestatten 
die Zahlen bei riehtiger Interpretation del' Ergebnisse und genugender 
Vp,rtrautheit mit praktischen Vergleiehen in vielen Fallen cine Auswertung 
fliT den praktischen Gebraueh del' Ole. 

Den Bedingungen del' Schmierung von Dampf- und Explosionsmotor
zylindern, Dampfturbinenanlagen usw. sind die bekannteren Olprobier
maschinen noch nieht angepaBt. 

Keine diesel' Olprobiermasehinen hat sich daher allgemcin durchgesetzt. 
Am meisten vel'breitet ist in Deutschland die Olprobiermaschine von Mar
tens 3 • Diese gestattet in den bei Transmissionen und sonstigen Achslagern 
am haufigsten vorkommenden Fallen del' horizontal gelagerten Achse, die 
Ole unter weehselnden Geschwindigkeits·, Druck- und Temperaturverhalt
nissen zu priifen. Auch die altere Maschine von Duffing soll sich ver
haltnismaBig gut bewahrt haben 4. Den Hauptbestandteil cineI' spateren 
Konstruktion Duffing 5 bildet dessen Reibungswaage; diese gestattet 
aueh, das Verhalten del' Ole im Gebiet del' halbflussigen Reibung zu prufen, 
das sich einer reehnungsmaBigen Erfassung auf anderem Wege bisher ent
zogen hatte. Von neueren Konstruktionen seien noch diejenigen von Dick in
son und Mc Kee, sowie die von Herschel verbesserte Olpriifmascbine 
von Dee 1 e y 6, die auf einem ahnlichen Prinzip beruhende vel' besserte 
------

1 E. Schneider: Petroleum 26, 221, 337 (1930). 
2 Hopf: Sommerfeld-Festschrift 1928. 
3 Mart,ens: Mitt. Materialpriif.·Amt Berlin-Dahlem 8,1 (1890); S. auch ebenda 

Neue Folge 1926, 21. 
4 v.Dallwitz-Wegener: NeuevVege zur SchmiermitteluntersuC'hung, S.45. 

Munchen 1919. 
5 Duffing: Ztschr. angew. Chern. 311, 605 (1922). 
6 Deeley: Trans. ArneI'. Soc. mech. Engr. 113, Nr. II, 21 (1931). 
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Maschine von Southcombe 1, die Maschine von J. G. O'Neil12 sowie 
der Apparat von D. Thoma 3 erwahnt. V. Vieweg 4 hebt jedoch als Nach
teil dieser im Gebiet der Teilschmierung arbeitenden Maschinen hervor, 
dall zum Teil der Verschleill des Lagers und der Welle mitgemessen 
wird. Weitere Angaben uber neuere Olpriifmaschinen s. bei C. Walthers. 

6. Kitltepunkt (Stockpunkt). 
Bedeutung und Bestimmung s. S. 46 f. 
Die Toleranz ffir den Stockpunkt betragt nach den "Richtlinien" + 50. Ab

weichungen sind nach unten in beliebiger Hohe zulassig. Ein mit Stockpunkt - 150 
angebotenes 01 darf also auJ3erstens bei - 100 stocken, wahrend es bei einem 
Stockpunkt - 90 zuruckgewiesen werden darf. Wird eine Hochstgrenze fur den 
Stockpunkt vorgeschrieben, so ist diese ohne Toleranz unter allen Umstanden 
innezuhalten. 

Auller der Bestimmung des Stockens, d. h. des eigentlichen Festwerdens 
der Ole, ermittelt man bei hellen Olen noch die Temperatur, bei welcher 
die erste Trubung und die erste Krystallbildung im 01 auftritt (Trubungs
punkt). 

Prinzipiell verschieden von der Richtlinienmethode sind die mehr viscosi
metrischen Bestimmungen des Fliellvermogens in der Kalte, die. nach dem 
Verfahren der deutschen Reichsbahn (Ausfuhrung s. S. 51) oder genauer 
nach dem Verfahren von Vogel 6 bzw. Baader 7 auf dem Vogel-Ossag
Viscosimeter bei tiefen Temperaturen vorgenommen werden. Gegenuber 
der normalen Temperaturabhangigkeit der Viscositat ergeben die Bestim
mungen bei tiefen Temperaturen Abweichungen 8. 

Urn die Forderungsmoglichkeit von 01 in den Olleitungen der Maschinen sicher
zustellen, wurde vorgeschlagen, die niedrigste Temperatur zu ermitteln, bei der 
eine Pumpe oder ein auf andere Weise erzeugter bestimmter Druck das 01 in einer 
Rohrleitung gerade noch oder gerade nicht mehr in Bewegung zu setzen vermag 9. 

Wegen der vielfach ungenugenden Reproduzierbarkeit der Stockpunkts
bestimmungen empfahl Houston lO ein Prfifverfahren, das der bei konsistenten 
Schmierfetten ublichen Tropfpunktsbestimmung nach Ubbelohde (s. S. 45) 
nachgebildet ist. 

7. Ent:Oammbarkeit uod Verdampfbarkeit. 
Die MineralschmierOle sollen aus Grunden der Feuersj.cherheit und auch 

deshalb schwer verdampfbar sein, weil sonst bei den Arbeitstemperaturen 
der Maschinen entweder keine geniigende Schmierschicht erhalten bleibt 
oder das 01 durch Verdampfen leichtfluchtiger Anteile dickflussiger wird, 
als es urspriinglich war. Als - oft in seiner Bedeutung uberschatzter -

1 Southcombe: SchmiermittelkongreLl StraLlburg 1931; vgl. ErdOl u. Teer 
7, 431 (1931). 

2 J. G. O'Neill: Trans. Amer. Soc. mech. Engr., Petrol. mech. Engr. 53. 
Nr.18, 41 (1931); K. O. Muller: Erdol U. Teer fI, 139, 156 (1932). 

3 R. Voitlander: Motorenbetrieb u. Maschinenschmierung 3, Heft 4, 5 (1930). 
4 V. Vieweg: Beilage zu Heft 17 der Zwanglosen Mitt. des DVM, Marz 1930. 
5 C. Walther: Schmiermittel, 1930. S.I4£. 
6 Vogel: Erdol u. Teer 3, 534 (1927). 
7 Baader: Arch. Eisenhuttenw. 1, Heft 10 (1928). 
8 Barnard: Ind. engin. Chern. 20, 843 (1928). 
9 C. M. Larson: Automot. Ind. 60, 550 (1929). 

10 Truesdell: Nat. Petrol. News 19, Nr.24, 23 (1927). 
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VergleichsmaBstab dient in der Regel der verhaltnismaBig einfach zu be
stimmende Flammpunktl, welcher zu niedrig siedende Bestandteile in Ma
schinen- und Dampfzylinderolen usw. verrat. 

Der genaue Grad der Verdampfbarkeit eines Schmieroles wird im Be
darfsfalle, z. B. bei Dampfzylinder-, Turbinenolen, gelegentlich auch bei 
Transformatorenolen und KabelverguBmassen, quantitativ bestimmt (s. u.). 

Uber die an Flammpunkte und Verdampfbarkeit gestellten Anforde
rungen und die Begrenzung der Verwendbarkeit der Ole auf Grund dieser 
Eigenschaftell s. Tab. 75 f., S. 343f. 

r----' 
I I 

Schnitt 
A-B 

Je g" richer 
t/./fippen g/eicher 

flrti1Je 

I/uf'sichf 

Abb. 14 7. Aluminiumtrager Zllr Bestlmmung der Verdampfbarkeit 
naeh der A.S.T.M.-Methode. 

Die Flamm- und Brennpunkte und auch der Ziindpunkt andern sich 
mit steigenden Druck, und zwar derart, daB im allgemeinen die Flamm
punkte steigen, die Brennpunkte fallen, wahrend der ZiindpUllkt, wenigstens 
meistens, zunachst ansteigt, so daB die Punkte sich einander nahern und 
schlieBlich zusammenfallen 2• In einzelnen Fallen, z. B. bei Zylinderolen, 
konnte es notwendig werden, die gellannten Punkte, der praktischen Ver
wendung der Ole entsprechend, bei erhohtem Druck zu messen. 

a) Bestimmung des Flamm- und Brennpunktes s. S.56f. 
b) Bestimmung der Verdampfbarkeit. 
ex) 1m AnschluJ3 an das Verfahren von Holde 3 hat sich die Priifmethode 

herausgebildet, die Ole im Flammpunktstiegel nach Marcusson bis zur Marke 
aufzuftillen und im genau geregelten, am besten elektrisch geheizten Trockenkasten 
2 oder 5 h auf 100, 150, 200, 250, 300 0 zu erhitzen. Die Gewichtsabnahme wird 
nach dem Erkalten festgestellt und vom erhitzten 01 erforderlichenfalls die Anderung 
der Viscositat, der SZ. und VZ. sowie die Neubildung an Asphalt ermittelt. 

1 Vor einer 'Uberschatzung des Flammpunktes warnt. auch S. Erk: Erdiil u. 
Teer 9, 122 (1933), naeh dessen Ansieht del' Flammpunkt zwar in Verbindung 
mit anderen Angaben dem Fachmann Schliisse auf Herkunft und Verarbeitung 
eines Oles gestattet, aus Liefervertragen aber besser versehwinden soUte. 

2 Hassenbach: Dis!'!. Techn. Hochsch. Breslall 1930. 
3 Holde: Siehe 6. Auf I. dieses Werkes, S.234. 1924. 
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Nach W. Allner 1 leitet man zweckma13ig bei dieser Bestimmung einen Luft
strom von etwa 751/h tiber die Oloberflache. 

f3) Englische Methode 2 • 5 ccm 01 (Transformatorenole: 20 ccm) werden 
in einem kleinen Becher aus Glas, Quarz oder Porzellan (38 mm 0, 38 mm 
Hohe, Oloberflache 11,6 qcm) in einem Trog (330 mm lang, 41 mm tief, 60 mm 
breit) aus 0,8 mm starkem Kupferblech 8 h (Transforrnatorenole: 5 h) im Toluol
bad erhitzt und nach dem Abktihlen gewogen. 

y) A.S.T.M.-Methode 3 • Mehrere Proben von je 50 g des wasserfreien Materials 
werden in zylindrischen Zinnbtichsen (55 mm 1. W_ 35 mm tief) mittels eines 
Aluminiumtragers (Abb. 147) in einen Thermostaten (41 cm hoch, mindestens 
je 30 cm breit und tief) eingesetzt und 5 h auf 163 ± 10 erhitzt. Die Temperatur 
wird mit einem Spezialthermometer (15 cm lang, von 155-1700 in 0,5 0 C geteilt) 
kontrolliert, indem man es in eine der Proben bis zur volligen Bedeckung des Queck
silbergefa13es eintaucht_ Wahrend der Erhitzung la13t man den Trager langsam 
(5-6 Umdr./min) rotieren. Nach je 5std. Erhitzung bestimmt man den Ge
wichtsverlust_ 

Die Genauigkeit der Methode betragt 0,5 % bis zu einem Gewichtsverlust 
von 5% und weiter je 0,01 % fUr 0,5% bei einem Verdampfungsverlust von mehr 
als 5%. 

el) Einige amerikanische Autofirmen schreiben die Bestimmung der Verdampf
barkeit fUr Schmierole vor 4 , um festzustellen, welches 01 sich schneller verbraucht. 
5 ccm 01 werden in einem almlichen Thermostaten wie bei der A.S.T.M.-Methode 
(s.o.) 24 h auf 110 0 erhitzt, wahrend die Scheibe 15 Umdr./min macht. 

8) Das genaueste Bild der Fltichtigkeit eines Schmieroles gibt nattirlich die 
Destillation im Hochvakuum, die aber erst neuerdings in der Praxis der Schmier61-
untersuchung (s. S. 360) Anwendung findet 5. 

8. Ziindpunkt. 
Bedeutung und Bestimmung s. S. 67f. 
Praktisch spielen die Hohe des Ziindpunktes und nach J en tzsch die zur 

Zundung erforderliche Sauerstoffmenge eine Rolle bei solchen Schmier
olen, die im Betriebe auf hohe Temperaturen - besonders bei gleichzeitiger 
Druckerhiihung - erhitzt werden, also z. B. bei Automobilzylinderolen 
und Luftkompressorolen. Hat ein Schmierol einen niedrigen Selbstziindungs
punkt, so kann dies unter Umstanden die explosionsartige Zerstorung von 
Motoren, Kompressorzylindern usw. zur Folge haben. Begiinstigt werden 
derartige Entziindungen durch hohe Verdichtung des anwesenden Sauer
stoffs und hohe Reibungswarme in der Schmierschicht, welch letztere durch 
Ruckstandsbildungen infolge der Zersetzung des Oles sowie durch Uber
lastung des Motors usw. noch gesteigert werden kann. 

Regelma13ige Beziehungen zwischen Selbstztindungspunkten von Schrnierolen 
und Flammpunkten haben sich nicht feststellen lassen; sogar Ole, deren Flamm
punkte um 115 0 differieren (Lagerschmierol und Luftkompressorol), konnen den 
gleichen Ztindpunkt zeigen, der gewohnlich zwischen 260 und 2800 liegt 6 • 

1 W. Allner: Ztschr. angew. Chem. 39, 16 (1926). 
2 Nach Archbutt u. Deeley: Lubrication and Lubricants, S.258. 1927. 

Modifikation des Verfahrens fUr die leichter verdampfbaren Transformatorenole 
nach I.P.T.-Standard Methods, 2. Auf1. 1929. 

3 Meth. D 6-30, s. Jber. 1932 des Comm. D 2, S. 172. 
4 Kern: Oil Gas Journ. 26, Nr.49, 34 (1928). 
5 Louis u. Chmelevsky: Ann. Office nat. Combustibles Liquides 6,59 (1931); 

Chirn. et Ind. 25, Nr. 3 bis, 399 (1931); P. Woog: Schmiermittelkongre13 Stra13burg, 
s. Erdol u. Teer 7, 399 (1931); Bahlke u. Mitarbeiter: S.A.E.-Journ. 29, 215 
(1931). 

6 Jentzsch: Fltissige Brennstoffe, S.98. Berlin 1926. 
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Uber die Beziehungen zwischen Flammpunkt, Brennpunkt und Ziindpunkt 
bei Zylinderolen unter Druck s. S. 327. 1m allgemeinen werden Ziindpunkte im 
Laufe der handelsublichen Untersuchung von Schmierolen nicht ermittelt. 

9. Optische Eigenschaften. 
Der Brechungsexponent n;~ betragt bei normalen Mineralschmierolen 

1,475 bis 1,535, bei Edeleanuextrakten (d = 1,02-1,05) aus l\Iineralol da
gegen 1,58 und mehrl. n steigt mit dem spez. Gew. in der gleichen Reihe. 
z. B. bei leichten amerikanischen Maschinenolen (d20 0,852-0,880 und 
E 20 = 4,3-18,6) von 1,476 bis 1,489. Das Drehungsvermogen [IX]/) betragt 
bis + 3,1 0 , ist aber oft fast 0 2• Die Bestimmung der Brechung und 
der optischen Aktivitat dient besonders zur Unterscheidung von Mineral
schmierOlen und schweren Harzolen (s. S. 339). 

Zur Beurteilung von Erdolprodukten empfehlen Padgett, Hefley und 
Henriksen 3 auch die Anfertigung von Mikrophotogrammen. Hierdurch sind 
beispielsweise Unterschiede im Olgehalt von Paraffin, Seifengehalt im 01, Kohlen
stoff im Destillationsriickstand usw. leicht zu erkennen. Auch zur Bewertung 
von Emulsionen (s. "Bohrole", S. 397) lassen sich nach Fiesel und Waltmann 4 

Mikrophotographien heranziehen. 

v. Chemische Priifungen. 

1. Gehalt an freien Sanren. 
a) Anorganische Sauren und Carbonsauren. 

Bestimmung s. S. 109f. 
Freie Mineralsauren diirfen in SchmierOlen nicht vorkommen. In hellen 

raffinierten MineralOlen finden sich in der Regel hochstens Spuren organi
scher Sauren (bis 0,4 als NZ. berechnet), in dunklen unraffinierten Olen 
bis NZ. 4, ausnahmsweise bis zu 7, z. B. bei Mitverarbeitung von Abfall
olen, sog. Seifenolen (S. 434). Gebrauchte Ole zeigen gewohnlich einen 
hoheren Sauregehalt als die entsprechenden Frischole. 

Ole mit einem Sauregehalt bis zur NZ. 0,14 gelten in der Regel als 
praktisch saurefrei, wenn nicht scharfere Bedingungen vereinbart sind. Die 
von der Technik an den Grad der Saurefreiheit bei SchmierOlen gestellten 
Anforderungen S. Tab. 75f., S. 343f. 

b) Phenole. 

Die Priifung auf Phenole dient im allgemeinen zur Erkennung von Teer
olen (S. 340), jedoch sind auch mehrfach in Erdolen sehr kleine Mengen 
Phenole mittels der Diazobenzolreaktion festgestellt worden (vgl. S. 110). 
Letztere beruht auf der Umsetzung des salzsauren Diazobenzols mit Phenolen 
in alkalischer Losung zu rotgefarbtem, schwerloslichem Oxyazobenzol
kalium bzw. dessen Homologen. 

1 Mitt. der Rhenania-Ossag Mineralolwerke A.-G., Werk Grasbrook. 
2 Rakusin: Chem.-Ztg. 28, 574 (1904). 
3 F. W. Padgett, D. G. Hefley u. A. Henriksen: Oil Gas Journ. 25, 

Nr. 52, 96 (1927). 
4 Fiesel u. Waltmann: Monatsschr. Textilind. 44, 26 (1929). 
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Das salzsaure Diazobenzol wird frisch vor dem Versuche durch allmahliches 
Zugeben einer eisgektihlten wasserigen Losung von 1 Mol Kalium· oder Natrium· 
nitrit zu einer ebenfalls eisgeki.ihlten Losung von 1 Mol Anilin in 21/ 2-3 Mol Salz
saure hergestellt. 

Bei genligendem Nitritzusatz muJ3 ein Tropfen der Diazolosung Jodkalium
starkepapier blauen. Weiter muJ3 eine Probe der Losung, in liberschlissige reine 
Natronlauge eingetropft, klare Losung geben. Entsteht eine Trlibung oder gelbe 
Fallung (Diazo-amido-benzol), so ist noch mehr Nitritlosung zu der Diazolosung 
zuzusetzen. 

Zur Prlifung auf Phenole wird ein durch Kochen von etwa 5 g der Probe mit 
wasseriger Natronlauge bereiteter filtrierter Auszug unter Eiski.ihlung mit der ge· 
nannten Losung von Diazobenzolchlorid tropfenweise versetzt. Ein orangefarbener 
bis ziegelroter Niederschlag beweist die Anwesenheit von Phenolen. An Stelle der 
jedesmal frisch zu bereitenden Diazobenzolchloridlosung schlagt Graefe 1 die 
Benutzung einer Losung von Diazobenzolsulfosaure vor. 

2. Gehalt an natiirlichen Harzen und Harzzusatzen. 
Unverfalschte Mineralschmierole enthalten nicht unerhebliche Mengen 

harziger, in 70 %igem Alkohol loslicher heller Stoffe in kolloider Losung 2. 
und zwar helle Mineraltile bis zu 0,6 %, dunkle Mineraltile bis zu I %, 
schlecht raffinierte Ole bis zu 3,5 %. AIle diese Harze sind wie die in 
Alkohol unltislichen dunklen Asphalt- und Pechharze in Benzol leicht 
ltislich 3. Die Losungen hinterlassen lackartige, transparente, mehr oder 
weniger harte, braungelbe Verdampfungsruckstande, welche aber nicht die 
fUr Kolophonium charakteristische Morawskische Reaktion geben (s. u.). 
Einzelne dieser Harze sind vollig neutral, andere schwach sauer. 

Mineralschmicrtile enthaltcn oft, von den Asphalten- und Pechstoffen 
der dunklen Ole abgesehen, wenigstens 2-3 % weiche bis sprode Harze, 
die sich durch aktive Kohle aufsaugen lassen und dann nicht mehr in Benzin, 
wohl aber in Benzol oder Chloroform ltislich sind. Diese Harze stellen all
mahliche Ubergangsstufen von den oligen Stoffen bis zu den sproden As
phaltenen dcr Mineraltilresiduen dar. 

Kolophonium (s. S. 6Il) und andere Naturharze werden nicht Mineral
schmierolen, aber gelegentlich Wagenschmieren und Bohrolcn in Form von 
Seifen zugesetzt. 

Die nahere Prufung auf freies Kolophonium erubrigt sich bei saure
freien Olen, da es im wesentlichen aus freier Abietinsaure C2oH3002 oder 
deren Isomcren besteht und je nach dem Gehalt an Nebenbestandteilen 
die SZ. 140-180 besitzt. Eine SZ. 1,6 entspricht also etwa 1 % Kolo
phonium. Bei erheblichem Sauregehalt wird auf Harz wie folgt gepriift: 

Der mit heiJ3em 70%igem Alkohol hergestellte Auszug von etwa 5 g 01 (Ceresin, 
Paraffin, Vaselin, Mineralolpech) hinterlitJ3t nach dem Filtrieren durch ein mit 
70%igem Alkohol befeuchtetes Filter und Abdampfen bei Gegenwart von Kolo
phonium einen harzartig klebrigen Rlickstand; dieser gibt, in etwa 1 ccm Essig
saureanhydrid unter Verreiben mit dem Glasstab kalt gelost, auf Zusatz von einem 
Tropfen Schwefelsaure (1,53) Violettfarbung, die nach einigem Stehen in ein un
bestimmtes Braun umschlagt (Storch-Morawskische Reaktion). 

1 Graefe: Laboratoriumsbuch flir die Braunkohlenindustrie, S.32. 
2 Holde: Ztschr. Chem. u. Ind. Kolloide 3, 274 (1908); Ztschr. angew. Chem. 

21, 2143 (1908). 
3 Holde u. Eickmann: Mitt. Materialprlif.-Amt Berlin-Dahlem 25,148 (1907). 
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Quantitative Bestimmung. Bei Abwesenheit von fettem 01 oder freien 
Fettsauren wird Kolophonium durch Behandeln von 5-10 g des in Benzin oder 
Ather gelostenOles mit TwitchellscherLauge (je 109 KOH und Alkohol in 100ccm 
Wasser) ausgezogen. Die Atherlosung wird wiederholt mit Wasser und je 10 ccm 
Twitchellscher Kalilauge, schliel3lich nochmals mit Wasser ausgeschuttelt, bis 
letzteres farblos bleibt. Aus den vereinigten wasserig-alkalischen Auszugen werden 
kleine Reste Neutralol noch mit wenig Ather entfernt, der nochmals mit wenig 
Lauge (5 ccm) gewaschen wird. Die Menge der mit verdUnnter Salzsaure aus der 
alkalisch-wasserigen Losung bei Gegenwart von Ather abgeschiedenen, mineral
saurefrei gewaschenen, Yom Losungsmittel befreiten und bei llOo getrockneten 
Harzsauren ergibt, mit 1,07 multipliziert, den Gehalt an Kolophonium. 

Bei gleichzeitiger Gegenwart freier Fettsauren mussen diese durch Veresterung 
nach Wolff und Scholze abgetrennt werden (s. S. 874). 

3. Verharzungsvermogen (Alterungsneigung). 
Da an vielen Stellen die Schmierole langere Zeit im Betriebe bleiben, 

spielt ihre Bestandigkeit gegenuber Oxydation eine besondere Rolle. Die 
Oxydation wird durch Metalle, besonders Fe, eu und Pb, stark katalytisch 
beeinfluBt (s. auch S. 268). Soweit die Oxydationsprodukte lediglich hoch
molekulare Sauren in nicht zu groBer Menge darstellen, konnen sie den 
Schmierwert des Oles gUnstig beeinflussen (S. 316), auch durch Oxydation 
gebildete Harze oder weiche Asphaltstoffe konnen harmlos sein; harte 
Asphaltene und kokartige Stoffe wirken dagegen ebenso korrodierend wie 
durch Oxydation entstandene niedrigmolekulare Sauren oder Sehwefel
oxyde. Auch die zahen bis harzartig klebrigen Oxydationsprodukte von 
trocknenden fetten Olen, Harz- und Teerolen konnen zu schweren Be
schadigungen der Maschinen fUhren. 

Raffinierte Mineralschmierole zeigen selbst nach monatelangem Stehen 
bei 100 0 keine auBerlich erkennbaren Verharzungserscheinungen. In dUnner 
Schicht auf 100 0 erhitzt, verfluchtigen sich Destillatole meistens schon in 
35 h bis auf Spuren. Dunkle Ole verharzen dagegen in dUnner Schicht er
heblicher, wobei leichtere Kohlenwasserstoffe sich groBtenteils verfluchtigen, 
zum geringeren Teil oxydieren oder polymerisieren und Asphaltstoffe sich 
im Ruckstand erheblich anreichern. 

Die beim Erhitzen der Mineralole verbleibenden Harze sind in Benzin 
nicht oder nur unvollkommen, in Benzol dagegen fast vollig lOslich. Dunkle 
Ole verharzen weniger, wenn die Asphaltene aus ihnen entfernt sind, weshalb 
deren Bestimmung, insbesondere auch bei HeiBdampfzylinderOlen, all
gemein verlangt wird (s. S. 166 und 343f.). 

a) Qualitative Priifung des Verharzungsvermogens. 
Man verreibt 1 Tropfen 01 auf einer Glasplatte (5 x 10 cm), erhitzt die Platte 

im Luftbad bei Maschinenolen und Achsenolen auf etwa 50 0 , bei Dampfzylinder
olen auf etwa 100 0 und beobachtet von Zeit zu Zeit, etwa taglich einmal, nach dem 
Erkalten durch Aufdrucken des Fingers die Konsistenz der Olschicht. 

1m allgemeinen ist eine besondere Prti.fung des Verharzungsvermogens in dUnner 
Schicht bei Mineralolen in Lieferungsbedingungen nicht vorgesehen, weil die Prti.fung 
doch etwas langere Zeit dauert und die ubrigen, in den Bedingungen vorgesehenen 
Eigenschaften schon ein genugendes Urteil uber das voraussichtliche Verhalten 
der Ole in dUnner Schicht geben. 
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b) Quantitative Feststellung des Verharzungsvermogens. 

Quantitativ wird die Neubildung von Harz- und Teerstoffen 
(Alterungsneigung) durch die von R. KiLlling1 zuerst fiir TurbinenOle 
vorgeschlagene Verteerungszahl bei Transforma torenolen und Tur binenolen 
(s. S. 269 u. 366) ermittelt. 

Wie in Deutschland die Verteerungszahlmethode, so sind in den ver· 
schiedenen anderen Liindern ebenfalls lVIethoden zur zahlcnmiiBigen Be· 
stimmung der Widerstandsfiihigkeit der Ole gegen Oxydation ausgearbeitet 
worden. Es besteht tiberall das Bestreben, die lange Prillungsdauer cnt

IIbscn/uB
sful'fen 

6',Omm 
: limen 

'f;pmm 
.. mnen 

Olpipette 

Abb. 148. Apparatur zur Besti=ung der Oxydationszahl 
(A.S.T.lII.·Methode). 

weder durch Erhohung 
der Versuchstempera
tur, was aber leicht ein 
falsches Bild gibt, oder 
durch Zusatz von Kata
lysatoren herabzusetzen. 
Die fiir Isolierole neuer
dings angegebenen Prill· 
methoden sind auf S. 268 
beschrieben. 

A.S.T.M.-Prlifverfah
ren (Abb. 148) 2. In den 
Oxydationskolben werden 
mit Hilfe der Pipette 10 g 
bl (± 0,1 g) eingewogen; 
die Luft im Kolben wird 
bei Zimmertemperatur und 
Atmospharendruck (25 0 C 
und 760 mm Hg) durch 
Sauorstoff verdrangt. Dann 
wird der schwach gefettete 
Stopfen mit dem an ihm 

hangenden Abschlul3-
stopfen (convection plug), 
der Zirkulation des Sauer
stoffs im Kolbenhals und 
dadurch verursachte Ab

klihlung des Kolbeninhalts verhindern solI, aufgesetzt und ersterer mit einem 
Metallbligel festgeklemmt. Der Kolben wird vertikal in ein gut geriihrtes und 
genau auf 200 0 C erwarmtes Olbad so eingesetzt, dal3 das Niveau des Bades etwa 
2,5 em h6her steht als der Kolbenk6rper, und so 21/2 h erhitzt. Dann wird das 
erkaltete 01 mit Benzin, das unter 120 0 siedet und keine ungesattigten und 
aromatischen Verbindungen enthalt, auf 100 ccm aufgeflillt, umgeschlittelt und 1 h 
bei 25 0 C (± 2 0 C) stehen gelassen, worauf der Niederschlag abfiltriert und aus
gewaschen wird. Der Prozentgehalt an Niederschlag wird mit 100 multipliziert 
und ergibt die "Oxydationszahl" des Oles. 

Hackford-Faktor 3 • FUr die Untersuchung von Schmier61en hat sich diese 
einfach auszufiihrende Priifung bewahrt 4 • In einem Reagensglas von etwa 30 bis 

1 R. Kil3ling: Chem.-Ztg. 30, 932 (1906); 31, 328 (1907); 33, 529 (1909); 
Chem. Revue lib. d. Fett- U. Harzind. 13, 302 (1906); 16, 3 (1909); Petroleum 
3, 108, 938 (1907/08). 

2 Jber. 1927 des Comm. D 2, S. 22. 
3 Eng. and Boiler House Review, Sept. 1926, Nr. 3, S. 152. 
4 F. Frank U. H. Selberg: Petroleum 24, 641 (1928); Erd61 u. Teer 4, 215 

(1928). 
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35 mm 0 werden 10 g 01 unter Durchleiten eines Stromes von trockenem Sauerstoff 
(1 Blase pro sec) 9 h lang auf 150 0 erhitzt. Die Differenz der zur Neutrali
sation von je 10 g 01 vor und nach dem Erhitzen benotigten Laugenmengen (aus
gedriickt in cern O,l-n Lauge) ergibt den "Hackford-Faktor". 

Richtlinienmethode 1 . Zur Priifung von GroBgasmaschinenol auf Neu
bildung von Asphalt erhitzt man 50 g 01 im offenen Erlenmeyerkolben 50 h 
lang auf 150 0 ohne Einleitung von Sauerstoff; anschlieBend verfahrt man wie bei 
der Hartasphaltbestimmung (S. 166). 

Der Erlenmeyerkolben (250 ccm) solllichte Halsweite 25,5 mm, obere Rand
weite 32,5 mm, unteren, auBeren Bodendurchmesser 82,5 mm, Hohe 136 mm be
sitzen. Toleranzen: allgemein ± 2 mm. Der Kolben steht bis auf 20 mm vom 
oberen Rand im Olbad. Die Temperatur wird im Versuchsol gemessen. 

Da bei der Oxydation die Viscositat der Ole zum Teil sehr erheblich 
zunimmt, empfiehlt es sich, nach kUnstlicher Alterung der Ole auiler der 
Zunahme der NZ. und VZ. und der Neubildung von Hartasphalt bzw. 
Koks auch die Anderung der Viscositat zu ermitteln. Nach Moore und 
Barret Z geht die Zunahme der Viscositat dem wachsenden Schwefelgehalt 
parallel; sie ist bei pennsylvanischen und russischen Olen geringer als bei 
kalifornischen, Texas- und siidamerikanischen Olen. 

Die Bestimmung des Gehaltes an ungesattigten Verbindungen 
wird in folgender Form fiir die Beurteilung der Schmiereigenschaften sowie der 
Widerstandsfahigkeit der Schmierole gegen Oxydation herangezogen 3. 

Zu 25 ccm lO%ige,r Schwefelsaure und 1-10 g der Probe, verdiinnt mit 17 cern 
Normalbenzin (von bekanntem Gehalt an ungesattigten Verbindungen), wird in 
einem 200·ccm-Scheidetrichter Bromid-Bromatlosung (50 g KBr und 14 g KBr03 
in 1 I) in geringem UberschuB zugesetzt. Beim Schiitteln solI sich ein Bromiiber
schuB zeigen, sonst muB der Bromid-Bromatzusatz erhoht werden. Nach Zusatz 
von 1-2 cern Kaliumjodidlosung (10%ig) titriert man mit O,l-n NazS203 und gibt 
einen UberschuB von 1-2 cern in die LOslmg. Wasser und 01 werden dann getrennt, 
das 01 ausgewaschen und Wasser und Waschwasser mit O,I-n J bis zur Blaufarbung 
titriert. Als "Bromzahl" gilt der Bromverbrauch in g fiir 100 g Substanz. Hat 
man das mittlere MoI.-Gew. des Oles, z. B. nach Beckmann durch Siedepunkts
erhohung oder nach der Campher-Methode von Rast, bestimmt, so laBt sich der 
Prozentgehalt an ungesattigten Verbindungen, vorausgesetzt, daB nur einfach 
ungesattigte Molekiile vorliegen und vollstandige Absattigung der Doppelbin
dungen ohne gleichzeitige Bromsubstitution eingetreten ist, annahernd berechnen: 

P U'" Bromzahl X MoI.-Gew. 
rozent ngesattlgte = 160·------· 

Vgl. auch das Verfahren von Galle und Bohm, S.208. 

c) Die Sauerstoffaufnahme 

der MineralOle ist teils chemischer Natur, teils bloBer Losungsvorgang. 
Die fiiI" Isolierole ausgearbeiteteMethode von Evers und Schmidt (S. 277) 
kann in ahnlicher Weise auch auf Schmierole iibertragen werden. 

Den groBen EinfluB von Kupfer oder Blei auf die Oxydation eines 
Oles durch Sauerstoff zeigen Versuche von F. Frank 4• Bei Ausschluil 
von Sauerstoff (Hochvakuum oder sauerstofffreie Stickstoffatmosphare) 

1 Richtlinien, 5. Auf I., S.29. 1928. 
2 Moore u. Barret: Journ. LP.T. 12, 582 (1926). 
3 Bacon: Ind. engin. Chern. 20, 969 (1928). 
4 F. Frank: Studifmges. f. Hochstspannungsanlagen, 2. Forschungsheft "Isolier

ole", herausgeg. v. A. Matthias, Verlag d. Vereinig. d. Elektr.-Werke, Berlin 
1930, S. 7f.; Erdol u. Teer 6, 47 (1930). 
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findet selbst bei Gegenwart von BIei und Kupfer bei 1000std. Erwarmung 
auf 98 0 keinerlei Alterung der 5le statt 1. 

Uber die Sauerstoffaufnahme von Vaselin s. S. 309. Erheblich ist unter 
den oben beschriebenen Versuchsverhaltnissen ohne Metallkatalysatoren 
die Sauerstoffaufnahme fetter 5le und flussiger Wachse, entsprechend ihrem 
Gehalt an 5lsaure oder anderen ungesattigten Fettsauren. 

Freier, im 51 gelOster Sauerstoff findet sich in allen 5len neben 
Luftstickstoff in geringen Mengen und wird im Bedarfsfall wie folgt er
mitte1t: 

Durch einen 200 g 01 enthaltenden 500-ccm-Rundkolben, der mit Gaszu- und 
-ableitungsrohr versehen ist, leitet man so lange Kohlensaure, bis die Gasblasen 
in einem mit Kalilauge (1,32) beschickten Eudiometerrohr vollkommen absorbiert 
werden, so daJ3 die Luft aus dem Apparat oberhalb des Oles entfernt ist. Das kurz 
tiber der Olober£1ache miindende Einleitungsrohr wird dann bis auf den Boden des 
Kolbens geftihrt und das 01 auf 100-1500 erhitzt. Die Operation ist beendet, 
wenn nur noch Kohlensaureblasen, die von der Lauge absorbiert werden, in das 
Eudiometer eintreten. Nach 24std. Stehen tiber der Kalilauge ftihrt man das 
Gas in eine Hempelsche· Gasbtirette, aus dieser nach Ablesen des Volumens 
in eine mit alkalischer Pyrogallollosung beschickte Gaspipette tiber und miJ3t das 
nicht absorbierte Gas durch Zurticktreiben in die erste Gasbiirette. Die Volumen
differenz zwischen den beiden Ablesungen ergibt den freien Sauerstoff in 200 g 
01. Das abgelesene Volumen wird in bekannter Weise auf Normaldruck und 0 0 

umgerechnet. 
Kompressorenole enthielten in 100 ccm 4-5 cern Luft oder 0,7-1,4 ccm 

freien Sauerstoff. 

4. Angri1fsvermogen auf )Uetalle. 
Ein chemischer Angriff des SchmierOles auf Metalle ist in der Regel 

auf einen Gehalt des 5les an anorganischen oder organischen Sauren oder 
an Schwefelverbindungen zuruckzufiihren. Letztere werden hinsichtlich 
ihrer korrodierenden Eigenschaften folgendermaJ3en eingeteilt 2 : 

Mercaptane wirken am starksten unter Bildung von Mercaptiden, 
Schwefelwasserstoff greift weniger an, Athylsulfat wirkt bei Abwesenheit 
von Wasser wenig ein; auch Sulfosauren, Alkylsulfide und -disulfide sowie 
Sulfoxyde wirken nur schwach korrodierend. Dureh Gegenwart von Wasser 
und durch erhohte Temperatur wird die Korrosion besehleunigt. 

Maschinen- und Wagenole. Das Angriffsvermogen der Ole auf Lager
metalle wird in besonderen Fallen, z. B. bei saurehaltigen Olen, wie folgt gepriift: 

Blank geschmirgelte, gewogene Platten der Metalle, 30 X 30 X 3 mm, werdcn 
einige Wochen, mit der Olprobe bedeckt, in GJas- orler Porzellanschalen, vor Staub 
geschtitzt, bei Zimmertemperatur belassen oder im Luftbade auf 50 0 erhitzt. Von 
Zeit zu Zeit, z. B. nach 1-4 Wochen, werden auJ3ere und Gewichtsveranderungen 
der Platten nach Reinigung mit FlieJ3papier und Ather ermittelt. 

Nach 10wochiger Lagerung in roher Naphthensaure (SZ. 162) bei 
Zimmertemperatur ergaben: Aluminium 0, Eisen 0,008 %, Zinn 0,012 %, 
Kupfer 0,030 %, Zink 0,408 %, BIei 0,580 % Verlust. Zink und BIei wurden 
also am starks ten von N aphthensauren angegriffen 3. Auf die Gefahren der 
Korrosion von eisernen, verbleiten oder (mangelhaft) verzinkten eisernen 

1 Vgl. auch die frtiheren Versuche von v. d. Heyden u. Typke: Petroleum 
20, 1128 (1924). 

2 H. Schmidt: ebenda 23, 646 (1927). 
3 Schirmowsky: ebenda 8, 1423 (1912/13). 
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Transport- und LagergefiWen, zumal bei Gegenwart von Oxydationsprodukten 
der Gle und Schwitzwasser, wurde von F. Frankl hingewiesen. Je weit
gehender ein Gl ausraffiniert ist, urn so starker sind die .Angriffe, wah· 
rend bei unraffinierten rohen Glen nicht so leicht Metallkorrosionen ein
treten. 

Dampfzylinderiile . .Auch bei Gegenwart von gespanntem Dampf 
werden die Zylindermetalle durch Mineraliile, selbst bei .Anwesenheit fetter 
Gle, kaum merklich angegriffen, obwohl die Fette in rein em Zustand durch 
den gespannten Dampf weitgehend in freie Fett
sauren und Glycerin gespalten werden. 

Zur Priifung werden 25-30 g 01 mit einer blank 
geschmirgelten, gewogenen Gu13eisenplatte von 30 X 
30 X 3 mm in einer Porzellan- odeI' Glasschale in einem 
zur Halfte mit Wasser gefiillten Autoklaven, mehrere 
Stunden, auf die gewiinschte Temperatur (z. B. 180 0 

= 9,9 at) erhitzt. Die nach Abkiihlung del' Gefa13e er
mittelte Gewichtsanderung del' mit Flie13papier und 
Ather gereinigten Platte ergibt das Angriffsvermogen 
des Oles. In dem zuriickgebliebenen 01 kann die Er
hohung des Aschengehalts und des Sauregehalts be
stirnmt werden. Die Versuche werden unter 4-6- odeI', 
wenn bis dahin kein merklicher Angriff des Metalls statt
gefunden hat, lOstd. Erhitzung ausgefiihrt. 

D.O.C.-Test nach Young 2 • Geringe Schwefel-
. h Alk 1· d S 1 .A.bb. 149 . .A.pparatur zum sauremengen, SOWle auc a 1- un a zwassermengen, D.O.C.-Test nach Y oun g. 

die analytisch kaum nachweisbar sind, konnen zu 
Korrosionen del' Lager und Zylindermetalle Anla13 geben. 
Young hat deshalb einen D.O.C. (direct oil corrosion)-Test ausgearbeitet, del' 
gute Ubereinstimmung mit den Erfahrungen del' Praxis zeigte. 

250 ccm 01 flie13en aus einer hochstehenden Flasche A (Abb. 149) in 5-6 h 
durch ein D-Rohr B, das in einem Wasserbad E auf 90 0 erwarmt wird, und dann 
in diinnem Strahl, del' durch den Quetschhahn C reguliert wird, aus einer Glas
spitze D iiber polierte, d. h. mit Schmirgel Nr. 0 behandelte Metallplatten G (50 X 
50 X 6 mm) aus Stahl, Wei13metall od. a., die mit Hilfe eines dreieckigen Tragers F 
ebenfalls dauernd auf 90 0 erwarmt werden. Schlie13lich wird das 01 in einem Becher
glas I aufgefangen, um evt1. wieder nach A zuriickgegeben zu werden. Die korro. 
dierende Wirkung auf die Platten wird durch Augenschein und bei 50facher Ver
gro13erung beobachtet. Bei geniigender Zeitdauer, z. B. 47-111 h, machen sich 
auch geringe Verunreinigungen bemerkbar. 

S u If at z a h 1. Speziell zur Bestirnmung korrodierender S c h w e f e 1 verbindungen, 
die beim Erhitzen mit Lauge unter Luftdurchleiten in Sulfate iibergefiihrt werden 
konnen, hat Young 3 folgendes Verfahren ("Sulfatzahl"-Bestirnmung) vorge
schlagen, dessen Ergebnisse ebenfalls mit den praktischen Erfahrungen gut iiber
einstimmen sollen: 

100 ccm 01 werden im Becherglas mit 20 ccm starker Kalilauge (210 g KOH 
in 300 ccm H 20) unter Durchleiten von Luft 3 h auf 95 0 erhitzt. Dann werden 
90 ccm hei13es Wasser hinzugegeben und im Scheidetrichter 01 und Wasser getrennt. 
In 70 cern der wasserigen Losung bestimmt man nach Ansauern mit Salzsaure in 
iiblicher Weise die Schwefelsaure durch Fallung mit Bariumchlorid. Die Prozente 
S04 werden als Sulfatzahl angegeben. Ole mit einer Sulfatzahl iiber 0,05% gelten 
nach Young als schadlich. 

1 F. Frank: Erdol u. Teer 8, 12 (1932). 
2 Young: Journ. I.P.T. 13,760 (1927); Oil Gas Journ. 26, Nr. 27,146 (1927). 
3 Young: ebenda. 
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5. Angriffsvermogen gegeniiber Zement und Beton. 
Zement und Beton sind gegen die Einwirkung von MineralOlen und 

Teer, sofern letztere saurefrei sind, unempfindlieh; daher haben sich Be
tonreservoirs fUr MineralOle bisher gut bewahrt (Naheres s. S. 976). 

6. Wassergehalt. 
Nachweis und quantitative Bestimmung s. S. 116. 

N ach den "Richtlinien" darf der Wassergehalt bei den meisten Schmier
olen nicht iiber 0,1 % betragen; nur Dampfzylinderole dUrfen bis zu 0,5 % 
Wasser aufweisen; Eismaschinenol fUr Kohlensaurebetrieb mull dagegen 
absolut wasserfrei sein, da sonst ausgeschiedene Eiskrystallchen zu Betriebs
storungen fiihren konnten. 

7. Asche und Seifen. 
Wenn ein 01 in Benzin, Benzol oder Aceton vollig lOslich ist, diirfen 

wasserige bzw. salzsaure Ausziige des Oles beim Eindunsten hochstens. 
Spuren eines Riickstandes hinterlassen. 

Aschenbestimmung s. S. 120. Die Aschen von SchmierOlen bestehen 
meistens aus Eisenoxyd und Natrium- bzw. Calciumsulfat; gelegentlich 
enthalten sie auch Spuren Bleicherde. Die Asche von Motorzylinder
olen darf nieht sintern oder sehmelzen, weil sonst leieht durch Festbrennen 
der Asche der erste Anlaf3 zur Olkohlebildung gegeben wird. Sie darf daher 
keine Alkalien enthalten. 

Manchen Mineralolen werden zur kiinstlichen Verdickung Tonerde-, 
Kalk-, Blei- oder Alkaliseifen zugesetzt (s. auch S. 381). Bei sog. wasser
loslichen (emulgierbaren) Olen (s. S. 397) ist Alkaliseife, bei konsistenten 
Fetten (s. S. 378) sind Kalk- oder Natronseife normale Bestandteile. 

DampfturbinenOle miissen durchaus seifenfrei sein, damit sich das 01 
bei der Benutzung leicht wieder vom Wasser trennt und keine Emulsionen 
bildet (s. S. 363). 

Priifung auf Seife. 
Qualitativ. Ein merklicher Gehalt an Alkaliseife, der unter Umstanden 

von mangelhafter Auswaschung der naphthensulfosauren und naphthensauren 
Salze herrtihren kann, verursacht beim Schiitteln des ales mit Wasser weil3liche 
Emulsionen. Diese roten alkoholische Phenolphthaleinlosung infolge von Hydrolyse 
der Seife und werden beim Behandeln mit Mineralsauren durch Zersetzung der 
Seife zerstiirt. In der mineralsauren Losung sind die Seifenbasen, wie Kalium, 
Natrium, Calcium, Tonerde usw., nachzuweisen. Ammoniakseife verrat sich 
durch den Geruch nach Ammoniak, besonders beim Erwarmen des ales mit 
Natronlauge, und zersetzt sich bei langerem Erhitzen auf dem Wasserbade vollig 
in freie Fettsaure und Ammoniak. 

Quantitativ. Das nur bei Abwesenheit von Seifen wasserlOslicher Sauren 1 

anwendbare Verfahren beruht darauf, dall Mineralsaure aus der im 01 vorhandenen 
Seife die aquivalente, durch Titration zu ermittelnde Menge freier Fettsaure ab
scheidet. 

1 Bei Gegenwart wasserloslicher Sauren dauert das Auswaschen der Mineral
saure aus der zersetzten Seifenlosung sehr lange. So reagiert das Waschwasser bei 
Vorliegen wasserloslicher organischer Sauren noch sauer gegen Methylorange, wenn 
z. B. Silbernitrat freie Salzsaure nicht mehr anzeigt. 
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5 g 01 werden im Scheidetrichter mit etwa 50 ccm Ather und 3-5 ccm ver
dUnnter Salzsaure stark geschUttelt. Die abgezogene salzsaure Schicht zieht man 
noch zweimal mit etwa je 15 ccm Ather aus und stellt in ihr die Natur der 
Seifenbasis fest; die vereinigten Atherlosungen wascht man mit konz. Glaubersalz
losung Cl/·freil. Bei hellen Olen wird hierauf nach Zusatz von etwa 15 ccm neutralen 
Alkohols unter Anwendung von Phenolphthalein, bei dunklen Olen unter Be
nutzung von Alkaliblau 6 B als Indicator die freie Saure titriert ... Von dem so 
festgestellten Gesamtfettsauregehalt wird die im urspriinglichen 01 vorhandene 
Menge freier Fettsaure subtrahiert; die Differenz ergibt die als Seife gebundene 
Sauremenge, berechnet als Saurezahl. 

Um aus der Saurezahl den Seifengehalt in Gewichtsprozenten zu berechnen, 
scheidet man aus den in der titrierten atherisch·alkoholischen Schicht enthaltenen 
Alkaliseifen nach Verjagen des Losungsmittels die Fettsauren ab und bestimmt 
deren Mol.·Gew. Hierzu wird der AbdampfrUckstand in niedrigsiedendem Petrol
ather und 50%igem Alkohol aufgenommen und nach Spitz und Honig (s. S. 
114) das Mineralol vollig entfernt. Aus der Seifenlosung scheidet man nach S. 729 
die Fettsauren ab und bestimmt ihre Verseifungszahl, aus welcher sich das Mol.
Gew. zu 56110jVZ. berechnet. 

Beispiel. 1st das Mol.·Gew. zu 300, die als Seife vorhandene Fettsaure
menge zu 28 (berechnet als SZ.) ermittelt und ist die Seifenbasis Kalk, so ergibt 
sich der Prozentgehalt an Kalkseife nach der Formel: 

x = ~q~v .. Gew. der Kalkseife. 0,1 SZ.2 
Mol.· Gew. KOH 

319·2,8 0 

x = 56,11 = 16 Yo. 

Fiir Natronseife wiirde die Gleichung lauten: 

322·2,8 0 

x=~ll= 16Yo. 

Findet man bei der vorstehend angegebenen Saurezahl.Differenzbestimmung 
fUr die als Seife gebundenen Fettsauren SZ. < 9, entsprechend einem Seifengehalt 
unter 5 %, so kann man ohne nennenswerten Fehler ein mittleres Fettsaure·Mol.· 
Gew. 300 in die Rechnung einsetzen und die Abscheidung der Fettsauren nebst 
Mol..Gew .. Bestimmung umgehen. 

Bei Gegenwart von Seifen wasserloslicher Sauren, z. B. Naphthensulfosauren, 
wird, sofern es sich um Alkaliseife handelt, das 01 wiederholt mit 50%igem Alkohol 
ausgekocht, die alkoholische Schicht abgetrennt, einmal mit einigen Kubikzenti· 
metern leichtsiedenden Benzins behandelt und die jetzt olfreie Seifenlosung ein· 
gedampft; das Gewicht des Riickstandes ergibt unmittelbar den Seifengehalt 3. 

8. Gehalt an fettem 01 nnd fremden nnverseifbaren Olen. 
Zur Verbesserung der Schmiereigenschaften werden Mineraliile in ge· 

wissen Fallen mit Zusatzen von fetten Olen versehen (compoundiert), z. B. 
manche Flugmotoren., Automobil. und Dampfzylinderole, GroB- und Klein· 
gasmaschinenole, Uhrenole, Bohr. und Kiihlole, Elektromotoren- und 
Dynamoole, Schiffsmaschinenole. 

Qualitative Priifung auf fettes 01 s. S.113, quantitative Bestim· 
mung S. 114. 

1 Zur Aufhebung etwaiger Emulsionen vergro13ert man den Atherzusatz oder 
la13t unter Umschwenken, aber ohne Schiitteln der Fliissigkeit, wenig Alkohol 
zuflie13en. 

2 Di~ Saurezahl mu13 mit 0,1 multipliziert werden, weil sie in Pro mille (mg 
KOHjg 01) ausgedrUckt ist, wahrend der Seifengehalt iiblicherweise in Prozenten 
berechnet wird. 

3 Marcusson: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 25, 2 (1918). 

Holde, Kohlenwasserstoffole. 7. Aufl. 22 
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Ermittlung der Art der unverseifbaren Ole (nach Abtrennung der verseijbaren 
Bestandteile gemii[J S. 114). 

a) Harzole. 
Bei der Destillation des Kolophoniums unter direkter Erhitzung erh-alt 

man neben leichtfliichtigem, diinnfliissigem Harzspiritus oder Pinolin iiber 
300 ° siedendes schweres Harzol. 

Rohes HarzOl enthalt neben wechselnden Mengen (bis zu 30 %) mit· 
iibergerissenen sauren Harzes Kohlenwasserstoffe, nach Bruhn und 
Tschirch 1 hauptsachlich hydrierte Retene; es diente ebenso wie gereinigtes 
Harzol friiher als Transformatorenol und zum Verschneiden von Schmier· 
olen und Firnissen, jetzt wird es nur noch zur Herstellung von Wagenfetten, 
wasserloslichen Olen und Buchdruckfarben gebraucht. 

Wegen seines leichten Verliarzungsvermogens (bei 50° in diinner Schicht 
nach 24 h fest oder merklich zaher bis klebrig) gilt es als minderwertiges 
Schmierol. 

HarzOle verdampfen leichter und entflammen dementsprechend niedriger 
als MineralOle, von denen sie sich auch durch charakteristischen Geruch 
und Geschmack unterscheiden (s. Tab. 74). 

Farbenreaktionen. a) Naeh Holde. Beim Sehtitteln gleieher Vol. 01 und 
Schwefelsaure (1,6) wird die Mischung rot gefarbt; die Saure setzt sich blutrot 
gefarbt abo Nachweisbarkeitsgrenze meistens bis zu 1 % Harzol. Besonders sorg· 
faltig raffinierte Harzole geben die Reaktion sehwaeh oder gar nieht. 

{J) Je 1 cem 01 und Essigsaureanhydrid, kriiftig durehgesehiittelt, geben auf 
Zusatz von 1 Tropfen Schwefelsaure (1,53) zur abgetrennten sauren Schicht bei 
Gegenwart von Harzol Rotviolettfarbung (Storch·Liebermannsche Reaktion). 
Die Reaktion ist scharfer als erstere, wird aber auch von Harz veranlaJ3t. Neben 
freiem Harz wird HarzOI in den nach Spitz·Honig abgetrennten unverseifbaren 
Anteilen durch Bestimmung der nachstehend angefiihrten physikalischen und 
chemischen Eigenschaften sowie durch den Geruch nachgewiesen. 

y) HarzOI fUr sich oder in CS2 ·Losung mit 1 Tropfen SnCl4 (nach Allen 
besser SnBr4) geschiittelt, gibt schone Violettfarbung. 

Liegt nach den Farbenreaktionen Verdacht auf Gegenwart von Harzol vor, 
so prtift man das 01 noch auf die in Tab. 74 zusammengestellten Eigenschaften, 

Tabelle 74. Eigenschaften von s c h w eren 

Loslichkeit (bei Zimmer· 

Art des Gies 
temperatur) Brechungs· Optisches 

-- exponent Drehungsver· 
im dopp. Vol. I in Aceton n '8 mogen [aID 
abs. Aikohol D 

Harzol 50-100% in jedem 1,535-1,550 + 30 bis + 50°, 
Verhaltnis entsauert 
mischbar niedriger, 

z.B. + 23° 

Mineral· schwere Ole nur teilweise 1,475-1,535, bis + 3,1 0, 
schmierol 2-15%, liislich mit spez. Gew. meistens nahe 

leichtere Ole und Viscositat bei 00 
bis 35 % steigend 2 

1 Bruhn u. Tschirch: Chem .. Ztg. 24, 1105 (1900); Arch. Pharmazie 241, 
523 (1903). 2 Vgl. auch S.329. 
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in welehen Harzole sich mehr oder weniger deutlich von Mlnerali:ilen unterscheiden. 
Der in absolutem Alkohol losliehe Teil des Oles zeigt bei Gegenwart von Harzi:il 
dessen Eigenschaften noeh ausgepragter. 

Quantitative Bestimmung von Harzol in Mineralol: 
Nach Storch werden 10 g (fettfreies) 01 mit 50 g 96%igem Alkohol leicht 

erwarmt und gesehtittelt. Die abgegossene gektihlte Losung wird, naehdem man 
das ungelost gebliebene Mineralol mit wenig 96%igem Alkohol gewaschen hat, 
in gewogener Glasschale vom Alkohol auf kochendem Wasserbade befreit. Der 
gewogene Rtickstand A wird mit der zehnfaehen Menge Alkohol behandelt. Das 
hierbei geloste Harzol wird nach Abtreiben des Losungsmittels gewogen (Ge
wicht B). Die Menge des in B noeh geli:isten Minerali:ils bereehnet sieh wie folgt: 
Sind zum Losen der 10 g Substanz a, zum Losen von A im ganzen b g Alkohol 
verbraueht, so li:isen (a--b) g Alkohol (A-B) g Minerali:il; also losen b g Alkohol 
(A-B)b/(a-b) g Mineralol. Durch Abziehen dieser Menge von B erhalt man die 
richtige Menge Harzol. 

Aueh mit Wasser gesattigtes Anilin, das Harzole bei gentigendem Anilin
zusatz lost, Mineralol aber ungelost lallt, kann bis zu einem gewissen Grad zur 
Trennung von Mineral- und Harzol dienen 1. 

Qualitativer Nachweis von schwerem Mineralol in Misehung mit 
Harzol: Mineralol hat keine irgendwie ausgepragten Reaktionen; auch die in 
gewohnlieher Weise ermittelten Loslichkeitsverhaltnisse lassen kleinere Mengen 
Minerali:il (unter 15%) nieht scharf erkennen. 

(X) Naeh Valenta: 2 ccm 01 werden mit 20-22 eem eines Gemisches von 
10 Teilen Alkohol (91 Gew.-%) und 1 Teil Chloroform krMtig gesehtittelt. Eine 
Trtibung dureh Oltropfehen oder eine sieh abseheidende Olschieht verrat Mineralol
zusatz. (Diese Prtifung wird aueh zollamtlich benutzt.) 

(3) Nach Holde. Das Verfahren dient zum Nachweis kleinerer Mineralolmengen 
und grtindet sieh auf die verschiedenen Alkohollosliehkeiten und Brechungskoeffi
zienten von Mineralol und Harzol. 

10 cem 01 werden im Mellzylinder mit 90 ccm 96 gew.- %igem Alkoholbei 
Zimmertemperatur durchgeschtittelt. Verbleiben ungeloste Spuren (Fall I), so 
wird die alkoholisehe Losung mit kleinen Mengen Wasser bis zum Eintritt einer 
starken milehigen Trtibung versetzt. Nach langerem Stehen (notigenfalls tiber 
Nacht) oder besser nach Zentrifugieren wird die klare alkoholisehe Losung von den 
niedergefallenen Oltropfen A (hoehstens 1 cem) abgegossen; der am 01 haften
gebliebene Rest alkoholiseher Losung wird mit einigen Kubikzentimetern 96%igem 
Alkohol abgesptilt, worauf der zurllekgebliebene Olrest im Sehtittelzylinder in 
20 cem 96%igem Alkohol bei Zimmertemperatur gelost wird. Aus dieser Losung 

Harzolen und Mineralsehmierolen. 

Verdampfungsverlust 1m 
Spez. Gew. Flammpunkt Holde-Apparat % 

d" 
Jodzabl o. T. '0 naoh iistd. naoh 2std. 

Erhitzen auf 100' Erhitzen auf 170' 

0,97-1,00 43-48 148-162 0,4-0,8 5,6-7,4 

0,840-0,940, meist unter 6, meist tiber 0,05-0,13 (Ole 0,5-1,8 (Ole 
meist selten fiber 14; 160 von Fp. o. T. von Fp. o. T. 

0,880-0,925 2 Craokdestillate 189-221 0 ) 189-221 0 ) 

bis 70 

1 D. Holde u. S. Weill: Brennstoff-Chem. 4, 177 (1923). 
2 Edeleanu-Extrakte bis 1,05. 

22* 
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werden wiederum dureh Wasserzusatz und darauffolgendes Stehenlassen wenige 
Oltropfehen (hoehstens 0,1 eem) B abgesehieden, dureh Absptilen mit Alkohol 
von anhaftender Losung befreit und dureh Waschen mit hei13em absolutem Alkohol 
in ein kleines Glasschalehen gebracht. Nach Verdampfen des Alkohols und Ab· 
ktihlen der zurtiekbleibenden Oltropfchen auf Zimmertemperatur wird deren 
Breehungskoeffizient bestimmt. Liegt dieser unter 1,5330, so ist Mineralol zugegen. 

Bleiben betraehtliehe Mengen 01 ungelost (Fall II), so ist der Verdaeht auf 
Gegenwart groLlerer Mengen Mineralol gegeben. Nach gentigendem Absitzen
lassen der Mischung (tiber Nacht) wird das abgesetzte und mit wenig 96%igem 
Alkohol abgesptilte 01 auf Breehungskoeffizienten gepriift; bei Gegenwart von 
Mineralol betragt dieser weniger als 1,5330 bei .etwa 18 0 • Man kann aber hier in 
Zweifelsfallen das ausgesehiedene 01 wie nach Fall I weiter behandeln und prtifen. 

b) Schwere Steinkohlenteerole. 
Die durch Abpressung des krystallisierten Anthraeens und langeres Erhitzen 

(Polymerisieren) der Anthracenole verdiekten, noeh Teergeruch zeigenden Stein
kohlenschmierole (friiher Teerfettole genannt) werden entweder fiir sieh oder als 
Zusatz zu Erdolriiekstanden fiir Aehsenlager der Eisenbahn-, Klein- und Stra13en
bahnwagen, zum Einfetten der Drahtseile fiir Bergwerks- und Schiffahrtsbetriebe, 
von Gicht- und anderen Aufziigen, fiir leichter und schwerer belastete Lager ver
wendet und zeigen folgende Eigensehaften: 

d 15 > 1,0. In Alkohol bei Zimmertemperatur mit dunkler Farbe vollig oder 
zum gro13eren Teil loslich, mit Anilin und Dimethylsulfat (s. S. 209) in jedem Ver
haltnis mischbar; konz. Schwefelsaure lost sie beim Erwarmen im Wasserbad 
zu wasserlosliehen Sulfosauren auf. Mit konz. HNOa (d15 = 1,45) reagieren sie unter 
starker, oft explosionsartiger Erhitzung und Bildung von Nitroprodukten. Ihre 
Viscositat ist meistens gering; die Temperaturabhangigkeit der Viscositat (s. S. 9) 
ist gro13er als bei Erdolprodukten. Die sog. Fettole, d. h .. durch besondere Ein
diekungsprozesse usw. zu mehr viscosen Produkten verarbeiteten Anthracen61e 
(s. S. 581), sind schwerer fliissig, in mit Wasser gesattigten Anilin leicht loslich 1 

und zeigen in den besseren Qualitaten nur noeh sehwachen Teergerueh. 
Schwere Steinkohlenteerole geben ihres stets vorhandenen Phenolgehaltes 

wegen in ihren alkalischen Ausziigen mit Diazobenzolehlorid orangerote Nieder
schlage von Oxyazobenzol oder dessen Homologen (s. S. 329). Aber aueh gewissc 
reine Erdole rumanischer, kalifornischer, mexikaniseher und japanischer Herkunft 
(vgl. S. 110) konnen schwache Diazoreaktionen zeigen, so da13 nur bei negativem 
Ausfall der Reaktion A bwesenhei t sehwerer Steinkohlenteerole anzunehmen 
ist, wahrend bei positivem Ausfall der Reaktion noeh die anderen, obigen Kenn
zeiehen fiir Steinkohlenteerole heranzuziehen sind, Z. B. aueh die Werte der 
Oberflachenspannung (bei unbehandelten Anthraeenolen bis 4,37, bei Mineralolen 
nur bis 3,14 mg/mm). 

Gehalt an sauren Olen (Kreosotgehalt)· und festen Ausscheidungen 
(Salzgehalt) S. S. 582. 

c) Hochsiedende Braunkohlenteerole 
aus Braunkohlensehwelteer werden gewohnlich nur im inneren Betrieb der Braun
kohlenwerke fiir die Schmierung der Pressen und zum Teil der Dampfmasehinen 
verwendet; sie haben meistens etwas kreosotartigen Geruch, d20 = 0,89-0,97, 
sind im doppelten Vol. 96vol.- % igen Alkohols zu 22-62 % loslieh, enthalten 
erhebliche Mengen Schwefel und reagieren gegen Salpetersaure (1,45) infolge 
betrachtlichen Gehalts an ungesattigten Kohlenwasserstoffen (Jodzahl bis 70) 
weit energischer als Sehmierole aus Erd61, aber schwacher als Steinkohlenteerole; die 
Temperaturabhangigkeit der Viscositat ist erheblich gro13er als bei Erdolprodukten. 
Sie geben fast samtlich die Diazobenzolreaktion (S. 329). 

1 Nach Holde und Weill lassen sich Mineral61e und Teerole mittels dieses 
Reagens annahernd quantitativ nebeneinander bestimmen. Brennstoff-Chem. 4, 
177 (1923). 
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Die bei der Asphaltbestimmung mit Benzin aus den Braunkohlenschmierolen 
gefallten Stoffe sind im Gegensatz zu denjenigen aus Erdol fast vollig alkohol
loslich und konnen Oxyfettsauren, deren Anhydride, Ester, Phenole und von der 
Verarbeitung herriihrende Eisensalze enthalten. 

Braunkohlenteerole unterscheiden sich von Erdolprodukten auch durch hohere 
Acetylzahlen (7,5-14,6 gegen 1,4-9,6), insbesondere nach Reduktion mit Natrium 
und Amylalkohol (Braunkohlenteerole 12-24,6, Erdole 2,6-9,6) 1. 

In 5,5 Vol. Aceton losen sich 2 Vol. Schmierol aus Steinkohlenteer sowie aus 
estlandischem Schieferteer vollig, dunkle Schmierole aus Braunkohlenschwel- und 
-generatorteer werden reichlich, normale Mineralole bis zu 10%, gecrackte bis 
zu 30% bei Zimmertemperatur gelost 2 • 

d) Buchenholzteer (S.595) 
wird nur zu geringeren Schmierzwecken, z. B. flir Seilschmiere, benutzt. Mit 
Diazobenzolchlorid gibt er die Phenolreaktion, herriihrend von bedeutenden 
Mengen mehrwertiger Phenole. 

e) Kienteerol (schweres) 
enthalt neben harzolartigen Kohlenwasserstoffen meistens noch Abietinsaure, 
lost sich leicht in Anilin, gibt die Kolophonium- und Harzolreaktionen. 

f) Schieferteerol (vgl. S.546). 
hat je nach Herkunft verschiedene Eigenschaften, z. B. ahneln die Spindelole aus 
schottischem Schieferteer sehr den entsprechenden Olen aus Erdol. Schmierol 
aus estlandischem Schieferteer, im Laboratorium des Verf. mit iiberhitztem Dampf 
bei 240-280 0 erhalten, hatte das sehr hohe d20 = 0,996, E 20 = 35,6, Eso = 5,5, 
die Oberflachenspannung y = 3,15 mgjmm wie MineralschmierOl aus Erdol, war 
aber im Gegensatz zu diesem in Anilin vollig lOslich. 

9. Gehalt an Asphalt, Paraffin llnd Ceresin. 
Diese Stoffe kommen als natiirliche Bestandteile (Asphalte nur in Riick

standsOlen oder Destillaten, nicht in Raffinaten), und zwar zumeist kolloidal 
geliist oder zum Teil suspendiert 3 in SchmierOlen vor; sie konnen aber auch 
gelegentlich von kiinstlichen, zur Verdickung beigefiigten Zusatzen her
riihren. Die Suspensionen erkennt man beim Ablaufenlassen des (Jles in 
diinner Schicht. 

Soweit sich die (Jle bei Zimmertemperatur oder maBiger Erwarmung 
filtrieren lassen, kann man durch die Asphalt-, Paraffin- und Ceresinbe
stimmung des filtrierten und nicht filtrierten (Jles einen gewissen Anhalt 
fiir die Menge und Art der suspendierten Stoffe gewinnen. 

Da betrachtliche Mengen Asphalt Verharzungen und Verschmierungen 
der Lager, Dochte usw., bei Dampfzylinderolen Bildung von Schieber
riickstanden (s. S. 358) veranlassen konnen, sind von seiten der (Jlver
braucher (s. auch Tabelle 75 f., S. 343f.) besondere Anforderungen beziiglich 

1 Marcusson u. Picard: Ztschr. angew. Chem. 34, 203 (1921). Nach 
Holde u. v. Andreatta: Ber. 09, 1730 (1926), diirften die Acetylzahlen der 
Braunkohlen-Neutralole auf sehr geringe Mengen Phenole zuriickzufiihren sein, die 
zugleich Trager der Diazoreaktion dieser Ole sind. 

2 Holde: Petroleum 18, 853 (1922). 
3 Holde: Mitt. Materialpruf.-Amt Berlin Dahlem 11, 261 (1893); 13, Erg.-ll. 1, 

51 (1895); 14, 113 (1896). 
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des zulassigen Hiichstgehaltes an benzinunliislichem Asphalt (Bestimmung 
s. S. 166) oder dessen Neubildung unter bestimmten Versuchsbedingungen 
vorgeschrieben. 

Der Gchalt an Paraffin wird im Bedarfsfall gemail S. 169 bestimmt. 
Uber Zusatz von· "Paraflow" vgl. S. 312. 

10. Raffinationsgrad. 
Der Raffinationsgrad wird bei Schmieriilen durch die Prtifungen auf 

Saure, Alkali, Asche, Asphalt usw. (S. 329f.) genugend gekennzeichnet. 
Ein gut raffiniertes Schmieriildestillat solI klar durchsichtig sein, bei langerem 
Stehen und Temperaturwechsel keine Abscheidungen bilden und weder 
,;y asser noch Harzteilchen, N atriumsulfat oder geliiste N aphthenseifen 
enthalten. Die zum Nachweis der letzteren eingefUhrten Laugenproben 
werden von vielen Technikern der Erdiilindustrie verworfen, sie sind jedoch 
in den russischen Normen fill Schmieriil noch vorgesehen (s. S. 354, Ta
belle 81). Wichtig ist die Aschenbestimmung (S. 120), welche (s. auch 
Tabelle 751'.) als Kriterium des Raffinationsgrades bzw. der Auswaschung 
von Salzen und Laugenresten bei Schmieriilen allgemeiner vorgeschrieben ist. 

N a tronpro be nach Charitschkoff, zur Schmierolpriifung zur Zeit in 
RuEland vorgeschrieben 1. 

In einem 25 mm wei ten, 20 cm langen Reagensglas wird das 01 mit dem gleichen 
Volumen Natronlauge (d = 1,02, entsprechend 1,8% NaOH) ausgekocht. Bei 
70-80 0 muE die Laugenschicht sich rasch zu Boden setzen; zwischen der 01- und 
Wasserschicht darf keine Emulsionsschicht entstehen; das 01 muE rasch klar werden. 
Der Trubungsgrad der abgesetzten Lauge wird nach Nummern geschatzt: 

Nr. 1: Wasserhell, ganz durchsichtig. 
Nr. 2: Nicht ganz durchsichtig; durch 16 mm dicke Schicht hindurch (Reagens

glas) ist Petitdruck noch lesbar. 
Nr. 3: Durch 16 mm dicke Schicht ist Petitdruck nicht lesbar, groEerer Druck 

lesbar. 
Nr.4: Stark opalisierend, auch groEerer Druck ist nicht lesbar. 
Da nicht sorgfaltig von Natronsalzen (sulfosauren Alkalien) gereinigte Ole 

leichter mit dem Niederschlagswasser und dem Dampf aus dem Zylinder heraus
gebracht' werden und so einen groEeren Materialverbrauch und auch StDrungen bei 
der Wiederbenutzung des Kondenswassers bedingen, wird zur Prufung auch die 
S. 367/68 angegebene Emulgierprobe benutzt und besonders auf Abwesenheit 
von Alkalien in der Asche Wert gelegt (vgl. jedoch S. 336). 

Suspendierte Metallseifen, z. B. Eisenseifen, die durch Einwirkung freier 
Naphthensauren auf das Metall der LagergefaEe entstehen konnen, sind als solche 
durch Abfiltrieren und Zersetzen mittels Ather-Salzsaure nachzuweisen. 1m 01 
geloste Eisen- und Kupfernaphthenate werden durch Natron- oder Kalilauge 
zersetzt, worauf die ausgefallten Schwermetallhydroxyde nach Abfiltrieren und 
Auswaschen mit Petrolather und Wasser naher untersucht werden konnen. 

VI. Lieferbedingungen. 
Die von verschiedenen in- und auslandischen Groilverbrauchern oder 

amtlichen Stellen aufgestellten Lieferbedingungen fill Schmieriile sind in 
den nachfolgenden Tabellen 75- 84 zusammengestellt. Lieferbedingungen 
flir Dampfturbineniile s. S. 364, fill konsistente Schmierfette S. 388. 

1 Siehe M. A. Rakusin: Untersuchung des Erdols, S. 168. Braunschweig 1906, 
und Lieferbedingungen, Tabelle 81. 
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Nr. 

1 

Schmier
material 

Automobil
motoren-, 
Kleingas-

maschinenol 

Mineralschmierole. 

Tabelle 77.' Anforderungen an Schmier
Nach den Richtlinien 1928 (Untersuchungen, 

Verwendung 
fiir 

hOcb
stens 

Zylinder, Stopf- 0,970 
buchsen, Kolben
stangen, Kolben
bolzen, Kurbel

wellen- und Nok-
kenweIlenlager 

sowie Steuerungs
organe von Ver

brennungs
maschinen aIler 

Art 

3,5-8 180 

I 

Stock
punkt 

nicht libel' 

Neutrali
sations

zaW 

o C I hochstens 

Sommer 
+ 5, 

Winter 
-5 

Raff. 
0,2, 

gefettet 
5,0 

T 

---'--- -.------ --.~~I --. ---1-----1 

2 GroJ3gas- Gaszylinder, 0,950 4,5-15, I~ Sommer 
maschinenol Stopfbuchsen, s. Bem. + 5, 

Kolbenstangen, 'Winter 
Eintrittsventile 0 
und Umlauf-
schmierung 

RafL 
0,4, 

Dest. 
1,0, 

gefettet 
5,0 

- ~~--~- --------~ --- ~~~-:!-~- -~~~-I-~~~-! 

RafLO,6, 'I 

Dest.2,0, 
3 

4 

Diesel
motoren
zylinderol 

Flug
motorenol 

Zylinder, Stopf- 0,950 
buchseh und 

Kolbenstangen 

AIle heiBen 0,950 
Schmierstellen in 
Flugzeug-, Luft- I 
schiffs- und Auto-I 

mobilmotoren I 

minde
stens 4 

175, 
s.Be
merk. 

Sommer 
+ 5, 

Winter 
-5 

gefettet I 
5,0 

I 

minde- 185 nach Ver- Raff. 0,2, 
stens 7 einbarung gefettet 

I I 3,0 
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ole fur Explosionsmotoren. 
die nur "erwtinscht" sind, sind mit 0 bezeichnet). 

Hart- o Feste 
Asche 'Vasser Fremd-asphalt stoffe 

Mch- Mch- Mch-
stens stens stens 

% % % % 

0 0,02 0,1 0,01 

[ 

I 

i 

I 

I I 
---- ----

Raff. 0, 0,02 0,1 0,01 
Dest. 

hochstens 
0,05 

-------

Raff. 0, 0,02 0,1 0,01 
Dest. 

hochstens 
0,05, 

gefettet 0 

---

0 0,02 0,1 0,01 

I 
I 

I 

i 
I 

Bemerkungen 

Raff. oder gefettetes Cll. - Reichswehr, Reichs 
post und BVG gestatten Gehalt an verseifbare n 
Olen und Fetten bis 5 %. Bauart und Betriebs-
zustand der Motoren bedingen teilweise Ole mi t 

h hoherer Viscositat. Viscositat nicht zu hoc 
wahlen. - Fur Stopfbuchsen und Zylinder de r 
Luftpumpen bei Zweitaktmaschinen Ole 8 und 9 
der Tabelle 76. - Stopfbuchsen der Zentrifugal 
wasserpumpen, Ventilatorlager, Federbolzen usw 
mit Staufferfett geschmiert. Besondere Sorgfal t 

3 
e 

bei Schmierung der Blattfedern (z. B. Fett Nr. 
der Tabelle 88, S. 388). Ffir Magnetapparat 

01 2 der Tabelle 76. 

Raff., Dest. oder gefettetes 01. - Eso ffir Vier 
taktmaschinen 4,5-8,5, ffir Zweitaktmaschine n 
6-8,5, ffir ganz groBeMaschinen bis 15. -Neu 
bildung von asphaltartigen Stoffen nach 50std 
Erhitzen auf 1500 nicht uber 0,3 %, s. S. 333 

Raff., Dest. oder gefettetes 01. - Ffir Diesel 
motoren mit Kompressor und Einheitsschmie 
rung Flammpunkt nicht < 200 0 • - Fur di e 

r Luftpumpe der Dieselmotoren 01 Nr. 8 de 
Tabelle 76. 

Raff. oder gefettetes 01. - Reichswehr, Reichs 
post und BVG gestatten einen Gehalt an ver 
seifbaren Olen und Fetten bis 5 % . - Ver 
schiedene Luftverkehrsgesellschaften verlange 
nur, daB die Ole ffir wassergekuhlte Flugzeug 

n 

motoren guten Automobilmotoreniilen entspre 
chen, da bei Uberlandflugen mit Notlandung in 
folge Betriebsstoffmangels das fast uberall erhalt 
liche Automobilmotorenol ohne besondere Um 
stellung der Olpumpe den Weiterflug ermogliche 
kann. Ffir luftgekuhlte Flugmotoren wird wege 

n 
n 

der hohen, auch bei hiiherer Temperatur gleich 
bleibenden Viscositat Ricinusiil (1. Pressung) ode r 

geeignetes Ersatzol verwendet. 
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Nr. Schmier
material 

Mineralschmierole. 

Verwendlmg 
fiir 

Meh· 
stens 

ESQ 

'0 

Fortsetzung der Ta· 

Stock· 
pllllkt 

nieht iiber 
'0 

Neutrali.! 
satians· 

zahl 

hoehstens 

• I I I I 
5 I Getriebeolfiir Differential· und 10,970 I minde· 175 

I Automobile Wechselgetriebe I stens 4, I 
Raff.0,5, 
Dest.2,0, 
gefettet lund Zahnrad· von Personen· undl s. Bem'I', 

' vorgelege I Lastkraftwagen, I 
I Getriebe von Luft· 

fahrzeugen (Pro. I 
5,0, I 

s. Bem. 

I pellerantrieb) u. 'I 

Motorbooten, I ' i 
gekapselte Zahn· 1 I 
radvorgeIege jeder I 

I Art sowie leichte I I 
, und mittIere I -1------ Sclmeckengetriebe ___ 1 _______ -__ ------1 

6 I Last· und ents~:echend wie 10,970 Sommer 180 Sommer Raff.0,5, I 
I Pflug. 01 Nr. 1 I 8-18, + 5, gefettet 
i motorenol I I Winter Winter 5,0 I 

I 5-8 -5 I I 

71 M~torbootol Bootsmotoren I 0,900 1

1

- 6,5-8~- 20() -----=-- Raff.l,O 1 

I 
(Vorschlag bis, bei 
der teclmi· 10,940 I dichtem 

schen Sport· I Gehause 
kommission) 4-10 

Tabelle 78. Anforderungen 
Nach den Richtlinien 1928 (Bedingungen der Reichsbalm siehe Tabelle 79; 

Nr. Bezeichnung Verwendung Art d" fiir 

I h6chstens 

1 I I I Satt· (NaB.) Zylinder, Stopf. reines I 0,980 
dampf. buchsen mitKolben· oder I 

zylinderol stangen, Ventil· Igefettetes 
I spindelfiihrung und Erdol· 
Schieber bei Dampf., produkt 
temperaturen unter 
, 2500, gemessen am 
I Eintrittsstutzen 

der Maschine 
- ----

2 HeiBdampf. wie Nr. 1 bei Tern· wie 1 0,980 
zylinderol peraturen ii ber 2500, 

gemessen am Ein· 
trittsstutzen der 

Maschine 

I 
I 

Flamm· 
E loo 

punkt 
(0. T.) 

mindestens 
'C 

2,5-6 I 240 

. i-61260 -J,.w. 
hoher, je 

nach 
Dam ftem· p 

peratur; 
s. Bern. 

\ 

I 

I 
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belle 77, S. 346. 

Hart
asphalt 

% 

Raff. 0, 
Dest. 

hi:ichstens 
0,2 

I 

I 

I o Fcste 
Fremd

A.sche ,Vasser stoffe 

hOeh- hOeh
stens stens 

0/0 ~~ 

0,05 0,1 

hOch
stens 

% 

0,01 

Bemerkungen 

I Raff., Dest., Zylinderi:il odeI' gefettetes 01. -
Viscositat richtet sich nach Zahnezahl, Ge
schwindigkeit usw. und ist zweckmal3ig vom Er
bauer zu erfragen. - Reichswehr, Reichspost und 
BVG gestatten fur gefettete Ole eine Saurezahl 
von hi:ichstens 0,5. Bei ganz dichtem Gehause 
verwende man 01 von Eso = 4-10, sonst von 
10-18. Fur Turbinengetriebe: Dampfturbineni:il 
(s. S. 364). Fur Stral3enbahnvorgelege: 01 Nr. 7 

del' Tabelle 76. 

-----1--------1--------:-----------

1 

0,05 0,1 0,01 Raff. odeI' gefettetes 01. - Reichswehr, Reichs o 
post und BV G gestatten einen Gehalt an 

I pflanzlichen und tierischen Olen und Fetten bis 
zu 5%. - Sommeri:il E 100 nicht unter 2. 

---1----------------------
Raff. 0 I 005 Gehalt an fetten Olen 24% (s. auch Nr.5). 

I ' 
I 

an Dampfzylinderi:ile. 
Untersuchungen, die nul' "erwUnscht" sind, sind mit 0 bezeichnet). 

Neutrali-
sations- Asphalt A.sche ,VilSSC!' 

zahl 
hOeh-
stens 

hochstcns % 

hOCh-
1 

hoeh-
stens stens 

% % 

1,4, I 0,5 
gefettet 

I 
5,0 

0,1 
I 

0,5 

I 

Bcmcrkungen 

o Gehalt an pflanzlichen und tierischen Olen 
und Fetten: jenach Angebot. 0 Feste Fremd

stoffe nicht uber 0,01 %. 

----1-------- --- ----------------------

0,1 I 0,5 1,4, 
gefettet 

5,0 

0,1 

I 

Fette und Fremdstoffe wie bei 1. Flammpunkt 
kann bis 400 niedriger liegen als die Dampftempe
ratur (gemessen am Eintrittsstutzen der Ma
schine). Bei Hoch- und Hi:ichstdruckdampf
maschinen Vorschlage uber den Flammpunkt 

bei den Maschinenfabriken einholen. 
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Tabelle 79. Lieferbedingungen der Deutschen Reichs-

N·I 
Art des Oles 

1 ! HeiJ3dampfzylinderol 

-
2 N aJ3dampfzylinderol 

-
3 Achsenol (Sommerol) 

-
4 Dgl. (Winterol) 

-
5 Helles Maschinenol 

6 Schweres Maschinenol 
(Sommerol) 

7 Desgleichen 
(Winterol) 

8 Stellwerksol 

9 Motorenzylinderol 
--
10 Kompressorenzylinder-

01, Luftpumpenol 
-
11 Turbinenol 

-

121 
Putzol 

13 Laternenol 

-
14 Gas61 

-
15 Dieselmotorentreib61 

-
16 Steinkohlenteerheiz61 

I 

171 Braunkohlenteerheizol 
18 i Mineralheiz61 
-,---------
19 i Harte61 

201 Spinde161 fiir die Her-
stellung von Olemul-

sionen 

< 0,95 

- ... ,-
< 0,96 

< 0,95 

dgl. 

dgl. 

dgl. 

dgl. 

dgl. 

dgl. 

dgl. 

dgl. 

< 0,88 

-

< 0,90 

--- .---

-

nicht 
unter 
0,950 

> 0,835 
dgl. 

< 0,950 
< 0,940 

Flamm
punkt 
(0. T.) 

·C 

> 300 

> 260 

> 160 

---~-

> 140 

> 170 

> 160 

> 140 

> 160 

> 180 

> 200 

> 180 

1-~C65 ! 

-----
> 65 

I 
> 80 

------
65-145 

65-145 

dgl. 
dgl. 

> 200 
> 140 

E 
bei • C I 

Hart-I Neutrali-I asphalt sations-
% zahl 

> 5 b. 100 < 0,1 < 0,7 

--> 3 b. 100 < 0,2 < 0,7 

40-60 b. 20, dgl. < 2,2 
7-10 b. 50 

---
'25-50 b. 20, dgl. < 2,2 
4,5-8b.50 
4-51:50 

--- -----
0 < 0,3 

--
14-15 b. 50 0 -

---
10-11 b. 50 0 -

12-20 b. 20, 0 <0,3 
3-4 b. 50 
5-6 b. 50 0 < 0,4 

4-5 b. 50 0 dgl. 
i 

---
2,5-4 b. 50 0 < 0,3 

--- --------~ 

- - -

- ·-I-~ - Mineral. 
saure 

0 

- - Kreosot 
<2% 

._._-_._------
- - :\1ineral-

saure 
<0,3%, 

ber.als S03; 
Kreosot 

<4Vol.-% 
- - -

I ---
< 2,6 b. 20 - -

------

dgl. - -
---

2-4 b. 50 - < 0,4 

I < 4 b. 20 - -

I I I 

1 1932 giiltig. In die Grenzwerte sind samtliche Toleranzen einschliel3lich del' 
Schalter6le s. Tabelle 63, S.260. 2 Nach dem U-Rohrverfahren (S.51) min-
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bahn fur die in ihrem Betrieb verwendeten Ole 1. 

N oc h 
Asche Wasser fliellend' 

I bei 
% I % ·C 

Sonstige Eigenschaften 

< 0,1 

------
< 0,1 

a) Kein Bodensatz oder sonstige ungeloste Stoffe. Keine 
freie Mineralsaure oder freies Alkali. b) Darf im auf· 

fallen den Licht nicht schwarz erscheinen. 
---=--=--I-----I-a-,-)~\"'N'c;-ie-=-l-a-. -b) Darf in den bei der Reichsbahn verwendeten 

< 0,2 -

dgl. -
Sichtschmierolern nicht emulgieren. 

------ dgl. -5 a) Wie 1-a. b) Kein Verdickungsmittel. 

--~--~ ---~ 20 - --- Dgl. 

< 0,02 < 0,05 0, bei 
Verwen
dung im 

Freien -10 
-5 

a) Wie 1 a. b) Helles, durchscheinendes, reines Erdol
erzeugnis. Zum Schmieren der nicht unter Dampf 

gehenden Teile schnellaufender Maschinen. 

a) Wie 1a. b) Helles, durchscheinendes, reines Erdol
erzeugnis. 

---d-g-l-. - ---d-g-l. 1----::2,-;::0- 11-----------;;W~ie----;;-6.--------

~ < 0,2 1----,2~0- ----_a) Wie la-.~b'-)~R~-e-'i-n-es-----COE~r~d'"'o""le-r-z-e-u--gn-i'-s-.---

dgl. < 0,05 o a) Wie 1a. b) Helles, durchscheinendes, reines Erdol-
erzeugnis. ---- ---- ---I--::-----I----------=~~==---------

dgl. dgl. 0 Dgl. 

--dgL -<---:0;c-,·o;2:-1-----:0::---I--a"7)--;W=ie--:9,-.--;-b-:-)~D",-a-rf:;-,--;ic--m---;OV;-e-r"'-h-;;Cal;-;t.-n-;-is~2-:-:1:--m--;i-;-t--;dC--e-st:-:ill=-ie-r-;-te-m
Wasser von 100' gemischt, nach 10 Minuten langem 

_____ ---:~c_I------~~~:__~D~a-m~p~fc__e~in~b~l-a~s-en~nc__l~·c-h-t-e_m~ul~gl~·e~r,-e_n_._--;c--__ 
- < 0,2 - a) Reines Erdolerzeugnis, frei von Kresolen und unge

lOsten Stoffen. b) Ole und Olriickstande leicht losend, 
Lack- und Farbanstriche nicht angreifend und nach dem 
Verdunsten keinen schillierigen Riickstand hinterlassend. 

----
I - -
I 

I 
---- -----

- -
----
< 0,05 < 0,5 

- < 0,5 

------
- dgl. 

----
- dgl. 

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

-

-

0 

0 

dgl. 

dgl. 

-
-

Schwacher, nicht unangenehiller Geruch. 
Gereinigtes Erdoldestillat, dem gereinigtes FettOl bei
gemischt sein darf. Zusammensetzung im Angebot an
geben. Mit heller Flamme ohne Geruch und Rullbildung 
brennend. Nach 6 std. Brennen in der Handsignal
laterne Flammenhohe hochstens 3 mm Binkend. Flamme 
bei Windst!i.rke 10 m/sec tmd den BeweglIDgen des 

Verschiebebetriebes nicht erloschend. 
Frei von Bodensatz und Wasser. 100 kg 01 miissen 
mindestens 50 cbm Gas von mindestens 11 HK Licht
starke bei stiindlichem Verbrauch von 35 I ergeben. 
Unterer Heizwert > 9700 cal/g. Bei Eng ler-Destillation 
Siedebeginn 160 -260', bis 300 ~ 60 % Destillat. Ver-

kokungsriickstand im Muekschen Tiegel < 2 %. 

a) Unterer Heizwert > 8600 eal/g. b) Bis 270' > 13 % 
DestiJIat. e) Verkokungsriickstand im Muekschen Tiegel 
4 %. d) Bei Erw!i.rmen auf 60' und Abkiihlen auf 40' 
diirfen sieh nur Spuren ungeloster Korper ausscheiden. 

a) Unterer Heizwert > 9000 cal/g. b) Wie 16c. 

a) Unterer Heizwert > 10000 eal/g. b) Wie 16c. 

a) Reines Erdol- oder Schieferolerzeugnis. b) Wie 1a. 

Frei von Bodensatz und BonBtigen ungelosten Stoffen. 

unvermeidbaren PrUffehler eingereehnet. Bedingungen fUr Transformatoren- und 
destens 10 mm Aufstieg in 1 min. 
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Bezeichnung 

extra leicht 

leicht 

mittel 

schwer 

extra schwer 

ultra schwer 

Traktor 

Traktor schwer 

Motor cycle 

Achseniil 

Dieselmotoren
Schmieriil 

Mineralschmieriile. 

Tabelle 80. Amerikanische Liefer. 

Verwendung fiir 

Lokomotiven und Eisen
bahnwagen 
-~--------

Dieselmotoren 

Cleveland 

Viscositlit 

Flamm- Brenn-
(Saybolt-

sec) 
plmkt plmkt 
minde- minde-
stens stens 
·C "C 

157 179 135-165 ~ 

---- "" 0 

163 185 180-220 0 
0 
.-I 
~ 

168 193 270-330 0 
0 

------- ---- -~--------- 00 

174 199 360-440 ..: 
«> 

~---- '" 179 204 450-550 ..a 
-~ ----

182 210 55- 65 1 
193 221 75- 85 

--- ----~ 

i 199 

I 
227 90-100 

204 
1 __ ::2_ 

110-120 

149 - 65- 75 

-----

182 - 55- 65 
o 
o 

'" ---------1------------ ---- __ ~~ _________ _ 00 
Mineral

Dampfzylinderiil I 

Mineral
Dampfzylinderiil II 

Compound
Dampfzylinderiil 

Transmissionsiil Getriebe und Lager 
(Differential-, Schnecken-, 
Kurbelgetriebe und damit 
in Verbindlmg stehende 
RoBen- und Kugellager) 

135-165 

135-165 

'" 
] 

1 Auszug aus Technical Paper 323 E, U. S. Government Master Specification 
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bedingungen fiir Schmierole 1 . 

. ~ fa :d OJ) ,; 2::;;1 01 Ol ;:;-
Z~ '010 " C "'" ~'tioo ~~ ~.d_ 

..., 
0"' 

en 
:~ ;:::l ce 00 10 00 01"'- §IOIO • 'd . §.'l 010 ,.. 

:3.g~ .~~Z .~ 0 100 Priifung auf ..0 00 '" <'5'" 
10000 ...,..., en .... ;:..0':1 ~~~ 04';::: <'5'" 10 Emulgierharkeit "''' .s~~ S'a$ ",0 00';::: .S 'bi,p:;w ~~~ :=10 (s. S.368) · ... ~o 

~~<'5 ~:g E~ 
00 "il.;:::oi A~·o 
0 'g~"= CD'" '" So~ ,,'" ..0'" "' 
;.. 0<'5 "'~ ","" " 
0 e<= il< 0;0 Z ~ r=.S °0 0/ 

,0 

~ ~ g lKl<1sse B Init 11.- :::: 00;-
"t:i d bO Na.OH, Kla.sseC 0 §J; ....... ~ -:'0 '(1) lnit H 20, n- ;:l~ 

1,7 00 S N NaOH u. Iproz. ,q g)'Z 
S S CD J Salzlosung nicht iil-ge o Q <0 Q) ~ emulgicrcnd i(i':::o 

. 0- '"t:l Q) (Priifung hei 54°) ;:;;: =;;; 

1,7 7 f 0,10 -
1- ---

0,20 -
-- ---

0,45 -

7 

4,4 
~~ X~~ ~ A 

--8-- ~~7~'2= ~ ~ i if I (Pr~1~g l~~~ ~ I °0,'57'~0- ---

8 10 ::0'-::: § r bei 820) r '-' { 

5 10 -~- {~~- - - ~ I-~~-~ 
, ~.;~ ---- --- --- ~ 

8 

10 .0,3 gj '"8 Q) 

-----~ ------ ~ E·S ---- ---- ---
10 0,3..s ,:!l ~ - -
--- --- ~.g ~ ----------+ 

0,3 ~~:=: - -10 

7,2 

7,2 0,3 mit H 20 nicht -
emulgierend 

(Priifung bei 820) 

1,50 

1,75 

2,00 

0,5 

0,80 

353 

Sonstige 
Anforde-
rungen 

Reines raffi· 
niertes Erd· 

olprodukt 
--.. - ---- ----11-------- ---- ----I-----~ 
15,6 4,5 0,5 dgl. 

- --- ---- ---1---------
15,6 4,5 

---- ------ --- ·-----1----

15,6 0,8 

for Lubricants and liquid Fuels. Washington 1927. 

Holde, Kohlenwasserstoffole. 7. Aufl. 

0,5 

0,5 

23 

dgl. 

Fettgehalt: 
5-7% 

Reines Erd· 
olprodukt, 

frei von 
Fiillstoffen, 
Asche nicht 
iiber 0,2% 
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Tabelle 84. Anforderungen 
Nach den Richtlinien 1928 (Untersuchungen, die 

Eso 
Bezeichnung Verwendung fti.r d" 

minde-
hochstens stens 

Steinkohlenschmierol Pumpen, Transmissionen, 1,15 I 2,8 
fUr leichtbelastete kleinere Antriebsmaschi- I Lager nen, Forderwagen jeder 

Art, Haspel, Forderloko-
motiven, Weichen, Walz-
zapfen, RoHgange usw. 

Desgleichen ffir schwer- Transmissionen, Walzen- 1,15 4,5 
belastete Lager gange, Drehscheiben usw., 

vor aHem fur die Achsen 
der Eisenbahnwagen und 

Lokomotiven 

VII. Gebrauchte SchmierOie und 
Schmierolruckstande. 

1. Gebrauchte Schmierole. 

Flamm-
punkt 
(0. T.) 

minde-
stens 
·C 

150 

_____ 0 __ 

150 

I 

I 

I 

I 

Die benutzten Maschinen- und DampfzylinderOle usw. werden vielfach 
~ach erfolgter Reinigung wieder verwendetl. Die gebrauchten Ole sind 
meistens durch die Einwirkung der Luft und von Staub, namentlich wenn 
sie hoheren Temperaturen ausgesetzt waren, dunkler gefarbt als die frischen 
Ole, infolge von teilweiser Verdunstung, Oxydation und Polymerisation 
auch spezifisch schwerer und viscoser; sie miissen vor naherer Priifung auf 
ihre weitereEignung nach den vorstehend beschriebenen allgemeinen und 
speziellen Methoden durch Erwarmen, erforderlichenfalls durch Behandeln 
mit Bleicherde bzw. Chlorcalcium und Filtrieren, von Wasser und festen 
Fremdstoffen befreit werden. Ermittlung der letzteren s. S. 119. 

Je sorgfaltiger ein 01 ffir den jeweiligen Verwendungszweck hergestellt ist, 
um so geringer ist, von zufallig hineingelangtem Wasser und mechanischen Ver
unreinigungen abgesehen, in der Regel seine Veranderung beim Gebrauch; so 
zeigten z. B. gute Turbinenole (s. S. 362) nach sehr langem Gebrauch in der Umlauf
schmierung im Gegensatz zu geringeren Qualitiiten nur minimale Erhohungen des 
spez. Gew. und der Zahigkeit, des Sauregehaltes und der Verseifungszahl, keine 
Veranderungen des Flammpunktes sowie keine Neubildung asphaltartiger Stoffe; 
dementsprechend steigen auch Teer- und Verteerungszahl bzw. andere Alterungs
merkmale bei guten Olen im Gebrauch nur sehr langsam an. 

2. Riickstandsbildung 2. 

In den Schieberkasten und Zylindern von Dampfmaschinen (besonders 
in HeiBdampfzylindern), an den Flachscheiben von Kompressorzylindern, 

.. 1 Zusammenstellung der neueren Arbeiten tiber chemische und physikalische 
Olregeneration: C. Walther: Schmiermittel, S. 64f. 1930. 

2 Holde: Mitt. Materialprtif.-Amt Berlin-Dahlem 22, 175 (1904); Chem. 
Revue ub. d. Fett- u. Harzind. 12, 137, 187 (1905); Schluter: Chem.-Ztg.37, 
222 (1913); Kel3ler: Schmiermittelnot und ihre Abhilfe. DUsseldorf: Verlag Stahl
eisen 1920. 
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an Steinkohlenschmierale. 
nur "erwiinscht" sind, sind mit 0 bezeichnet). 

I -10 I , I 
! I 

I 
1--=15 
I 

I 

So\~e I Asche I Wasser Ilr~:'n~-
stoffe Sonstiges 

hochstens I hochstens I hochstens I hochstens 
<Yo <Yo % 0/0 

3,0 0,1 0,5 0,5 I In dUnner Schicht durch-
scheinend, keinesfalls 

schwarz 0; bei 00 keine 
Ausscheidungen. 

3,0 0,3 0,1 0,5 Desgleichen; ferner auch 
keine Ausscheidung bei 
Mischung mit Erdal 2: 1 0 

in Koksofengasmaschinen, Lokomotiv- und Automobilzylindern (besonders 
am Kolbenboden und am Zylinderkopf) wurden wiederholt pechartig harte, 
kohlige Ruckstande mit weicheren Einschlussen, sog. "Olkohle", vorge
funden. Einigen dieser Funde waren heftige Explosionen oder andere 
Storungen der Maschinen, Z. B. Verengung der Schmierkanale und bei 
Dampfmaschinen Verhinderung der Dampfstromung, Festbacken der Zy
linderdeckel und Rohrflansche, Bruche von Schieberstangen, Versagen der 
Stopfbuchsen vorangegangen. Die Bildung derartiger Ruckstande ist auf 
zufallige ortliche Erhitzungen, Z. B. durch mechanische Verunreinigungen 1, 
manchmal auf zu reichliche Schmierung oder bei Luftkompressionszylin
dern auf Oxydation der Ole durch Sauerstoff zuruckzufUhren. Die Ruck
stande bcstehen aus zum Teil unveranderten, zum Teil bis zur Asphalt
konsistenz und Verkohlung veranderten Schmierolen in wechselnden Mengen 
neben Metallseifen und anorganischen Stoffen, wie abgeriebenen Metall
flittern, Metalloxyden, haufig Sand u. dgl. Die sog. "Olkohle" laGt sich 
durch Laugen mehr oder weniger auflosen; aus der Losung lassen sich mit 
Mineralsaure sog. Asphaltogensauren abscheiden, wahrend das Alkaliunlos
liche sog. Carbene und Carboide enthalt 2• Ruckst,ande in Explosionsmotor
zylindern konnen auftreten, wenn die angesaugte Verbrennungsluft nicht 
genugend von mitgerissenem Staub durch Filtrieren befreit und der er
hohten Reibung nicht vorgebeugt wird. 

Bei Diesel-, Automobil- und Flugzeugmotoren steigt bei der Explosion 
des Treibstoff-Luftgemisches die Temperatur auf uber 1000 0 , wobei auch 
stets Schmierol zum Teil mitverbrennt, soweit es nicht durch die Kuhlung 
der Zylinderwandung vor Verbrennung geschutzt wird. Asphalthaltiges 
Schmierol kann hierbei infolge unvollstandiger Verbrennung eher kohlige 
Ruckstande hinterlassen als asphaltfreies 01. Fette Ole, besonders die voltoli
sierten fetten Ole (s. S. 372), geben bei der Verbrennung einen sehr feinen 
RuG, der leicht aus dem Zylinder ausgeblasen wird. 

1 L. Allen: Chern. Revue lib. d. Fett- u. Harzind. 12, 138, 187 (1905). 
2 Marcusson: Brennstoff-Chem. 2, 103 (1921). 
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Nach Robertson und Bowers l ist die Olkohlebildung von del' Natur 
del' gebrauchten Ole abhangig. So geben Ole auf Paraffinbasis harte koks
artige Ablagerungen, wahrend Ole auf Asphalt- odeI' N aphthenbasis weichere, 
flockige, graphitartige Riickstande bilden. Nach neueren Untersuchungen 
solI die Olkohlebildung auDer von den motorischen Bedingungen fast nur 
von del' Fliichtigkeit del' Ole abhangen 2, und zwar derart, daD die Kohle
bildung um so kleiner ist, je groEer die Fliichtigkeit des ales ist. Zur Cha
rakterisierung del' letzteren dient die Temperatur, bis zu welcher 90 % des 
ales unter 1 mm Quecksilberdruck iibergehen (sog. Verkokungsindex). 

In Gasmotorenzylindern von Hochofenanlagen gefundene Riickstande ent
hielten Teer aus den die Motoren speisenden Verkokungsgasen odeI' Staub von 
Hoehofenschlacke neben oxydierten und verkohlten Schmierolbestandteilen. 
Die Ursachen del' Riickstandsbildung sind also je nach den Betriebsverhalt
nissen verschieden und meistens auch nur in letzteren, nicht abel' in Ver
unreinigungen odeI' abnormen physikalischen odeI' chemischen Eigenschaften 
del' Schmierole zu suchen_ 

Auch in dem Kesselspeisewasser gelOste Salze konnen bei sog. Wasser
schlagen in den Dampfzylinder gelangen (dgl. von Uberhitzerwanden ab
gesprungenes Eisenoxyd), eine lokale Uberhitzung verursachen und die 
Schmierung storen 3_ 

In Luftkompressoren konnen auch bei ungeniigender Kiihlung del' 
Zylinderwande odeI' ungeeigneter Beschaffenheit des ales (z_ B. Riibol) 
unter Umstanden gefahrliche unvollstandige Verbrennungen unter Bildung 
von CO stattfinden. 

Analyse von Riickstanden. Man trennt zunachst durch Extrahieren mit 
Petrolather das unveranderte bzw. nur schwach oxydierte Schmierol ab, dann 
durch Behandeln mit Benzol die bis zur Asphaltkonsistenz veranderten Olbestand
teile; aus dem Unloslichen entfernt man mit dem Magneten etwa vorhandene, 
durch Abschleifen der Gleitflachen entstandene Eisenflitter. Der Riickstand 
ist zum Teil in Salzsaure loslich, wahrend Kohle, Sand, Gangart usw. zuriick
bleiben; im Unloslichen wird die Kohle annahernd aus dem Gliihverlust be
stimmt. Der in Salzsaure losliche Anteil, der in der Hauptsache von gelostem 
Eisenoxyd, metallischem Eisen und Eisenseifen herriihrt, wird in iiblicher Weise 
untersucht. Gelegentlich fanden sich hier auch Kupfer und Zinn (von dem ver
wendeten Bronzelager abgeschliffen). F. Frank und G. Meyerheim 40 kenn
zeichneten die in Benzol loslichen Anteile der Riickstande (s. Schema der 
Untersuchung, S. 361) als im Ubergangsstadium zu Asphalten befindliche Oxy
dationsprodukte der Ole neben Metallseifen, welche durch Einwirkung der Oxy
dationsprodukte auf die MetallEl von Zylindern, Kolben, Lagerschalen und Zapfen 
entstanden sind (Eisen-, Kupfer-, Zinno, Blei-. Antimon- usw. Seifen). Die er
haltenen Trennstiicke ergeben meistens ein Bild der jeweiligen Ursachen der 
Riickstandsbildung. 

3. Priifung von Kondenswasser auf Olgehalt. 
Wenn del' kondensierte Arbeitsdampf del' Dampfmaschinen wieder zur 

Kesselspeisung dienen solI, so muE zuvor das mitgerissene Schmierol durch 

1 Robertson u. Bowers: Oil Gas Journ. 27, Nr. 22, 139 (1928). 
2 Marley, Livingstone u. Gruse: ebenda 2il, Nr.4, 162 (1926); Bahlke, 

Barnard, Eisinger u. Fitzsimons: S.A.E .. -Journ. 29, 215 (1931); Bandte: 
Erdol u. Teer 8, 10 (1932). . 

3 Stolzenburg: Chern. Revue iib. d. Fett- u. Harzind. 13, 54, 79 (1906). 
4 Engler-HOfer-Tausz: Das Erdo) , 2. Aufl., Bd.4, S.293. 
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362 Spezielle Schmierole und Schmierfette. 

Olabscheider abgetrennt werden, da dieses korrodierende Wirkungen auf 
die Kesselwande ausiiben, unter Umstanden sogar Explosionen verursachen 
kann. Um festzustellen, ob das abgeschiedene Wasser geniigend olfrei ist, 
priift man es wie folgt: 

Aile fUr die Priifung zu benutzenden GefiiJ3e (Scheidetrichter, Kolben, Trichter, 
Filter) miissen durch Spiilen mit Ather von jeder Spur cn befreit werden. Der 
Hahn des Scheidetrichters darf nicht eingefettet sein. Eine gemessene Menge der 
Probe (1000 cern) wird mit festem Kochsalz gesiittigt und so oft mit je 50 cern frisch 
destilliertem Ather ausgeschiittelt, bis die letzte Ausschiittelung beim Eindampfen 
keinen Riickstand hinterliiJ3t. Die vereinigten, filtrierten Atherlosungen werden 
nach Abdestillieren des Athers in gewogener Schale 5 min bei 105 0 getrocknet. Das 
nach dem Erkalten gewogene 01 ist notigenfalls auf Siiuregehalt usw. im Hinblick 
auf etwaige Angriffe auf die Kesselwiinde zu priifen. 

Nach Zschimmer 1 ist das im Wasser enthaltene 01 zweckmiiJ3ig durch einen 
feinflockigen Niederschlag von Tonerdehydrat niederzureil3en und dann aus diesem 
Niederschlag zu extrahieren. Besonders eignet sich diese Anreicherung des Oles 
fUr sehr olarme Kondenswiisser. Man versetzt etwa 3-51 Wasser mit Alaun 
und Sodalosung und extrahiert den erhaltenen Niederschlag mit Ather. Nach Ellis 2 

sind kolloidal im Wasser geliiste bzw. suspendierte Olteilchen elektrisch negativ 
geladen und werden durch entgegengesetzt geladenes, gelostes Eisen· oder Alu· 
miniumhydroxyd angezogen und gefiillt. 

P. Spezielle Schmierole und Schmierfette. 

I. DampfturbinenOle 3 • 

1. Technologisches. 
In dem Schmicrsystem moderner Dampfturbinen mit hoher Umdrehungs

zahl £alIt dem 01 die doppelte Aufgabe des Schmierens und Kiihlens zu; es 
wird in reichlicher Menge mittels Pumpe vom Sammelbehalter in die Lager 
gedriickt, um von diesen - nach dem DurchflieBen des Kiihlers und Wasser
abscheiders - wieder zum Sammelbehalter zuriickzustromen (Umlauf- oder 
Zirkulationsschmierung). 

In seinem ununterbrochenen Kreislaufe ist das 01 dauernd dem Ein
flusse von Luft und Dampf, der durch die Stopfbiichsen in das 01 gelangt4, 
ausgesetzt. Wenn auch die Lagertemperaturen normalerweise iiber 50-55 0 

nicht hinausgehen, so werden doch selbst sorgfaltig raffinierte Ole mit der 
Zeit unbrauchbar, da infolge der innigen Verteilung der Luft im 01 dieses 
dem Sauerstoff eine sehr groBe Angriffsflache bietet und dieser Angriff 
durch die vorhandenen Metalle katalytisch beschleunigt wird. 

Wahrend gute Ole jedoch unter normalen Bedingungen 30000 Betriebs
stun den und mehr ertragen, zeigen mangeThaft raffinierte Ole oder 

1 Zschimmer: Ztschr. bayer. Revis.-Ver. 11, 107 (1907); s. auch Graefe: 
Petroleum 5, 419 (1909/10); A. Goldberg: Chem.-Ztg. 41, 543 (1917). 

2 Ellis: Journ. Soc. chern. Ind. 29, 909 (1909). 
3 Unter Benutzung des von W. Manasse in Engler-Hiifer-Tausz: Das 

Erdol, 2. Auf1., Bd. 4, S. 294-300, bearbeiteten Kapitels, ergiinzt von G. Meyer
heim. 

4 Erheblich groJ3ere Wassermengen gelangen mit der meist dampfiibersiittigten 
Luft des Maschinenraums, die in die Olriickleitung eingesaugt wird, in das 01. 
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unraffinierte Destillate erfahrungsgema13 1 schon nach kurzer Zeit die Er
scheinung des "Alterns", das sich durch Dunklerwerden, Zunahme des 
spez. Gew., der Viscositat, der Neutralisationszahl und Teerzahl verrat. 
Je nach Herkunft und Raffinationsgrad tritt beirn Turbinenol, ebenso 
wie bei den Isolierolen (s. S. 268), der Alterungsvorgang mehr oder 
weniger schnell ein. Die Alterungsprodukte sind zum Teil irn 01 lOslich, 
zum Teil fallen sie als Schlamm aus. 

Man unterscheidet 3 Arten von Schlamm: 1. asphaltartigen, durch Oxydation 
und Polymerisation von Schwefelverbindungen entstandenen, 2. sauren, bestehend 
aus Oxysauren, die durch Oxydation und Polymerisation von Polynaphthenen 
und hydroaromatischen Verbindungen gebildet werden, 3. aus Cu- und Fe-Seifen 
bestehenden, durch Angriff des sauren Schlammes auf die Turbinenbaustoffe bei 
Gegenwart von Wasser entstandenen Schlamm 2 • 

Die Veranderung der Turbinenole im Gebrauch zeigt sich vor allem in 
der wachsenden Neigung der Ole zum Emulgieren. Solange die Emulsionen 
sich nach kurzer Zeit wieder in ihre Bestandteile scheiden, ist ihr Auf
treten unbedenklich; sie konnen jedoch so zah und schlammartig werden, 
da13 sie die Olleitungen verstopfen, den Kiihler verschmutzen und dadurch 
seine Kiihlwirkung beeintrachtigen, und bedeuten in diesem FaIle eine 
ernste Betriebsgefahr. 

Fiir die Emulsionsbildung wird meist ein Gehalt des Oles an Seife oder 
organischen Sauren verantwortlich gemacht (s. S.42). Die Seife kann 
entweder infolge von mangelhafter Raffination im 01 zuriickgeblieben oder 
auch durch Einwirkung bereits vorhandener oder neugebildeter Sauren auf 
Metalle entstanden sein. Es kommen jedoch auch beirn Betriebe mit vollig 
einwandfreien Raffinaten haufig storende Emulsionsbildungen vor, die 
u. a. ihre Ursache darin haben, da13 mit dem Dampf sodahaltiges Kessel
wasser aus den Uberhitzern in das 01 gelangt, oder auch Rost, der katalytisch 
die Oxydation des Ols beschleunigt. Ferner scheinen elektrische Potentiale 3 

sowie der Durchgang von Starkstrom durch die Turbine infolge Kurz
schlusses oder auch vagabundierende Strome die Entstehung von Emul
sionen und Schlamm zu begiinstigen4. Nach Stager 5 wird in der Mehr
zahl der FaIle die Emulsion nichtdurch die Seifenbildung, sondern durch 
den Aufbau der Grenzflachenschicht und die Ausbildung und Anordnung 
der polaren Gruppen indieser bedingt. 

2. Anforderungen. 
Dampfturbinenole miissen in erster Linie sehr weitgehenden Anspriichen 

an den Reinheitsgrad geniigen, die nur von sorgfaltig raffinierten Olen 

1 KeBler: Schmiermittelnot und ihre Abhilfe. Dusseldorf: Verlag Stahleisen 
1920; S. auch Stager: BBC-Mitt. 1921i, 131, 150; 1929, Heft 2. 

2 Tschernoshukow: Petroleum-Ind. Azerbeidschan (russ.) 10, 96 (1930); 
C. 1930, II, 2467. 

3 Die bei langerer Benutzung von Dampfturbinentilen sich bildenden Nieder
schlage bestehen nach Conradson: Chem.-Ztg.36, 1220 (1912), aus Metallseifen, 
die sich bei der gleichzeitigen Einwirkung von Luft, Wasser und mehreren 
Metallen aus den Olen bilden. Gegenwart eines Metalles bedingt kaum merkliche 
Verandertmg des Oles, so daB die Bildung elektrischer Potentiale anscheinend die 
Ursache der Saure- und Seifenbildung ist. 

4 Vgl. T. C. Thomsen: Practice of Lubrication. New York 1920. 
5 Stager: 1. c.; Petroleum 26, 671 (1930). 
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erfiillt werden. Ole von geringerer Viscositat haben zahfliissigeren Olen gegen
uber den Vorzug kleinerer Reibungsverluste, schnellerer Wasserabscheidung 
und Warmeiibertragung in den Lagern und im KUhler. Man benutzt daher 
meist Ole mit E;,o 2,5-4 (vgl. Tabelle 86). 

Richtlinien, 5. Aufl. 

Vereinigung der Elek
trizitatswerke 2 

Allgemeine Elektrizitats-

Spez. Gew. 

hochstens 
0,930 
(200 ) 

Viscositat 
Er,o 

2,5-5 

Tabelle 86. Anforderungen 

I Fla=punkt i 
o. T. I

°0 
Stockpunkt I 

°0 

mindestens nicht tiber I 
180 + 5 I 

I 
------1--------- - ____ ,-------1 

hochstens '- 2,5-6,5 I mindestens I -
0,930 (200) I . 180 I 

---1--1----fiir direkt gekuppelte . 
Turbinen gesellschaft 1 

Brown, Boveri & Co. 

0,85-0,92 
(200 ) 

, hochstens 

I 
0,93 

, (200 ) 

I 
i 

2,5-4 (bei I > 180 
200 12-20) ! 

fUr Getriebeturbinen 
5,0-6,5 > 160(P.-M.) 

3,5-5,34 
(vgl. S. 366) 

> 170 

unter 
-5 

----

nicht tiber 
-15 

~ ~ r 01 "L" --I, 0'8~~50~'90511-2-'-9-3-'2- -m-~;~~~s 
1»00 { l i5 I Cll "M" - 0,890-0,910 1--4-,0--4-,5- mindestens nicht tiber 

..., ... (150 ) 180 - 10 
i~ --------1------1------ ------,----

~ I 01 "T" 0,890-0,915 
(150 ) I 

6,0-6,5 mindestens 
190 

! 
nicht tiber 'I 

-10 

1 Lieferbedingungen der Deutschen Reichsbahn s. Tabelle 79, S. 350, der 
Verlag der VDEW, Berlin 1930. 3AlterungsprUfung s. S.366. 

Zur Schmierung von Getriebeturbinen, inderen Zahnradubersetzungen 
hohe Drucke auftreten, sind diese Ole zu diinnflussig. Nach den Erfah
rungen der AEG.-Turbinenfabrik (Privatmitt.) haben sich fiir derartige 
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Maschinen Ole mit einer mittleren Viscositat (E50 5,0 - 6,5, s. Tabelle 86) 
zur cinheitlichen Schmicrung von Lager und Getriebe gut bewahrt. Tho m. 
sen (1. c.) empfiehlt dagegen fill Lager und Getriebe getrennte Schmier. 
systeme und die Verwendung eines besonderen GetriebeOles. Die fib' die 

an Dampfturbinenole 1. 

Neutrali
sations

zahl 

hochstens 
0,2 

Asche 

0/0 

hochstens I 
0,01 

Asphalt 

o I 
I 
I 

I 

Ver
teenmgs· 

zahl 
% 

hochstens 
0,2, 

bestimmt 
nach 
S.366 

Bemerkungen 

Raffinat, frei von fettem 01; H 20 
hochstenH 0,1 %, feste Fremdstoffe 

, hochstens 0,01 %. Fur Turbinen-
1 getriebe verwendet man je naeh 

Umdrehungszahl Ole mit hoherer 
Viseositat. I[ : i 

,Ver- hochstens -I--o--I-s-. -B-e-m-.-

seifungs-: 0,01 1 I 

Raffinat, HoO hoehstens 0,01%, 
feste Fremdstoffe 0, neutral. In 
konz. H 2S04 10s1ieh hoehstens 
12 Vol.-%. Naeh Baader (s. 
S. 275) gealtert, keine VZ. > 0,3. 

i zahl hoch- 'I I 
' stens 0,15 
1 I, 
I" ,-,-- ,-1-----,·, 

hochstens < 0,01 0 hochstens Raffinat, frei von Mineralsaure, 
fettem 01 und Harz, keine Ver

harzung, kein EmuIgieren und 
Sehaumen. 

0,10 0,3 

hoehstens 
0,10 

I 
_______ 1 

tmter I 
0,14 ! 

unter 
0,14 

unter 
0,14 

hochstens 
0,01 

o s. Bem. 'Brennpunkt nieht unter 2100 ; frei 
von fettem 01, darf wedel' im An
lieferungszustande, noeh naeh 

1 AIterung 3 mit Wasseroder 1 %iger 
Sodalosung emulgieren. Naeh del' 

AIterung N eutralisationszah1 
nieht uber 0,3, Verseifungszahl 

i nicht uber 1,5, Schlamm O. 
,- - __ 1 ___ - . _____ 1 ___ .. ___ ----- -.--- ---. -

hochstens 
0,02 

hoehstens 
0,02 

hoehstens 
0,02 

i 
-- i 

I Frei von ,"Vasser, freier Mineral
saure und festen Fremdstoffen; 

naeh Conradson nicht 
emuIgierend. 

Wie 01 "L". 

Wie 01 "L". 

USA.-Regierung s. Tabelle 80, S. 352, Klasse B und C. 2 Die Olbewirtsehaftung, 

Getriebeschmierung erforderliche hohere Viscositat des Schmierols laBt sich 
auch unter Beibehaltung eines gemeinsamen Schmiersystems dadurch er
reichen, daB das umlaufende 01 vor seinem Eintritt in das Getricbe 
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abgekUhlt wird 1. Die Firma BBC stent deshalb an Turbinenol hinsichtlich 
der Viscositat folgende Anforderungen: 

Vk bei 20 0 nicht tiber 250 Centistokes, entsprechend 
Vk " 500 25-40 
Vk " 80 0 nicht unter 7 

3. Priifung. 

33 . Englergraden, 
3,46-5,34 

1,57 " 

Zur Beurteilung von Dampfturbinenolen sind, abgesehen von spez. 
Gew., Viscositat, Flamm- und Stockpunkt, der Reinheitsgrad, die chemische 
Veranderlichkeit und Emulgierbarkeit des Oles heranzuziehen. Es ist daher 
stets festzustellen, ob und gegebenenfalls in welchen Mengen das 01 Wasser, 
mechanische Verunreinigungen, Saure, fettes 01 und Seife enthalt. (Hier
tiber vgl. S. 109f.) Bei hohem Aschengehalt ist die Asche quaHtativ naher 
zu untersuchen, da sie nicht nur von Seife, sondern auch von sehr fein 
suspendierter Bleicherde herriihren kann. Die Bestimmung des benzin
unloslichen Asphalts ertibrigt sich bei hellen Raffinaten. 

a) Priifung auf Alterungsneigung. 

ot) Die Verteerungszahl wird als MaB der Alterungsneigung bei 
Turbinenolen nach der fUr Transformatorenole vorgeschriebenen Arbeits
weise (s. S. 269) bestimmt. Nur fUr die Erhitzung des Oles gilt folgende 
abweichende Vorschrift 2: 

50 g 01 werden in einem enghalsigen Jenaer Normal-Erlenmeyerkolben von 
200 cern ohne Durchleiten von Sauerstoff 50 h ununterbrochen auf 120 0 erhitzt. 

In neuerer Zeit wird die Alterungsneigung der Turbinenole auch haufig 
nach der Methode von Baader (S.275) bestimmt. 

Baader halt neben der Neutralisationszahl die Verseifungszahl fUr den 
geeignetsten MaBstab zur Feststellung der im Betriebe vor sich gehenden 
Olveranderungen, da erst durch die· Verseifungszahl die Gesamtmenge der 
entstehenden sauren Produkte erfaBt wird (s. aber auch S. 278). 

N ach den Vorschriften der Vereinigung der Elektrizitatswerke 3 solI die 
Verseifungszahl ungebrauchter Dampfturbinenole nicht uber 0,15 Hegen; 
bei gebrauchten Turbinenolen sind Neutralisationszahl bis 3,0 und Ver
seifungszahl bis 6,0 zulassig. Bei Uberschreitung dieser Grenzen sind Tur
binenole von der weiteren Verwendung auszuschlieBen bzw. zu regenerieren. 

f3) AlterungsprUfung der A.-G. Brown, Boveri & CO.4: 
In einem Becherglase von 400 cern InhaIt, hohe Form, aus Pyrexglas, werden 

200 cern 01 in einem mit Temperaturregler versehenen Olbade 3 Tage lang auf 
noo erhitzt. Als Katalysator dient ein sorgfiiltig gereinigtes und mit Schlammkreide 
poliertes, aber nicht mit Chemikalien behandeltes Kupferblech (40 X 70 X 1 mm). 
Das erhitzte 01 wird nach 24std. Stehen bei Zimmertemperatur filtriert, der 
Schlamm auf dem Filter mit Leichtbenzin ausgewaschen, in Chloroform gelost 
und nach Verdampfen des Losungsmittels gewogen. Das filtrierte 01 wird zur 

1 Patent von Brown, Boveri & Co. (BBC). Elektrotechn. Ztschr. 1913, 264. 
2 Schwarz u. MarcuBson: Petroleum 18, 741 (1922); vgl. "RichtIinien", 

5. Aufl., S. 82. 
3 Die Olbewirtschaftung; Betriebsanweisung fiir die Priifung, Uberwachung 

und Pflege der Isolier- und Dampfturbinenole. Verlag der Vereinigung der Elek
trizitatswerke 1930. 

4 BBC-Mitt. 1929, Heft 2. 
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Bestimmung von Neutralisationszahl und Verseifungszahl, sowie zur Dampfstrahl. 
probe (S. 370) verwendet. 

y) Gute tlbereinstimmung mit Betriebszahlen solI die Alterungsm.ethode nach 
C. H. Fellows und H. F. Schneider jr. 1 geben, bei welcher 500 ccm 01 mit Eisen· 
drahtnetz im Glaskolben unter Durchleiten von mit Dampf gesattigtem Sauerstoff 
(2 Blasen pro sec) im siedenden Wasserbad erhitzt werden. AIle 24 h entnimmt 
man 10 ccm 01, bestimmt den Schlamm durch Zentrifugieren und ermittelt die 
Neutralisationszahl des klaren Oles. 

b) Priifung auf Emulgierbarkeit . 
.An Stelle der frUher benutzten Schiittelproben, welche nicht geniigend 

reproduzierbare Ergebnisse lieferten, werden neuerdings meist die nach
stehend angefUhrten amerikanischen Priifungsverfahren verwendet. Ihr 
Wert fUr die Beurteilung von Turbinenolen wird 
jedoch von manchen Seiten bestritten, weil das ~ 
Verhalten des ungebrauchten Oles keinen RiickschluB 
auf die Neigung des im Betriebe "gealterten" Oles 
zum Emulgieren gestatte, die im wesentlichen von 
dem Grade der chemischen Veranderung des Oles 
abhangig sei. Rogers und Miller 2 haben daher 
vorgeschlagen, die "Stabilitat" des Turbinenols 
nach kiinstlicher .Alterung (mit feuchtem Sauer
stoff bei 100 0 in Gegenwart von Eisen) durch Be
stimmung des Sauregehaltes und der Demulgier
barkeit zu priifen. .Auch Brown, Boveri & Co. 
schreiben eine Emulgierprobe (Dampfstrahlprobe, 
s. u.) nicht nur fUr das frische, sondern auch fUr 
das nach obiger Vorschrift bei 110 0 gealterte 01 vor. 

IX) Die Demulgierungspro be von Herschel, 
das amtliche Priifungsverfahren in US.A. 3, besteht _.JJ.~--,:!;5:==~~~ 
in einem mechanis-chen VerrUhren des Oles mit 
Wasser unter den nachstehend angefUhrten Bedin- zurA~~;i~~e~=:;rtobe 
gungen (.Abb. 150) und Messung der Entmischungs- nach Herschel. 

geschwindigkeit4. Leichte und mittelschwere Ole 
(bis 330 Say b 0 1 t -sec bei 100 0 F = 9 E bei 38 0 C) werden der Priifung 
bei 130 0 F (54,4 0 C), schwerere Ole bei 180 0 F (82,2 0 C) unterworfen. 

Ein graduierter Glaszylinder von 100 ccm Inhalt und 28 mm 1. W. wird mit 
53 ccm destilliertem Wasser und 27 ccm 01 beschickt und im Wasserbade, in 
welches er mindestens bis zur 85-ccm-Marke eintauchen solI, auf 540 C (bzw. 
82 0 C) erwii.rmt. Dann wird der Inhalt des Zylinders mittels eines ruderartigen 
Riihrers - einer mit einem Metallstabe verbundenen Kupferplatte (120 X 20 X 
1,5 mm) - mit 1500 Umdrehungen/min 5 min lang durchgemischt (wobei der 
Ruhrer 6 mm Abstand vom Boden des Zylinders wahren solI). Nach Herausnahme 
des Riihrers, bei welcher Verluste an Emulsion zu vermeiden sind, ist die Bad
temperatur konstant auf 540 (bzw. 82 0 ) zu halten und die sich ausscheidende, 
klare Olschicht an der Trennungsflache zwischen 01 und Emulsion von Minute zu 
Minute abzulesen. 

1 C. H. Fellows u. H. F. Schneider jr.: Power 71), 49 (1932). 
2 Rogers u. Miller: Ind. engin. Chern. 19, 308 (1927). 
3 Techn. Paper 323 B, S. 10, 11, 84. 
4 Unter "Demulgieren" ist das Zerfallen einer Emulsion in ihre Bestandteile, 

unter "Demulsibilitat" oder "Demulgierbarkeit" - nach Conradson - der 
Widerstand eines Ols gegen das Emulgieren zu verstehen. 
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Normalerweise steigt die Geschwindigkeit, mit der das 01 sich ausscheidet, 
bis zu einem Hochstwerte an, = dann wieder abzunehmen. Man berechnet die 
Absetzgeschwindigkeit in ccm/h, indem man die jeweils abgesetzte Olmenge mit 
60 multipliziert und das Produkt durch die seit Beendigung des Rtihrens bis zur Ab-

Beispiel (abgekiirzt): 

Minuten naeh I 
Becndigung 
des R iihrens 

o 
5 

12 
15 
20 

Abgesehic
denes 01 

cern 

o 
3 

13 
17 
19 

Demulgierungszahl: 68. 

Stiindliche 
Abseheidung 

cern 

36 
65 
68 
57 

lesung verflossene Minutenzahl divi
diert. Der hierbei erreichte Hochst
wert ist die Demuigierungszahi. 

Falls die Abscheidung innerhalb 
1 h keinen Hochstwert erreicht, wird 
die Anzahl der tatsachlich in 1 h 
abgeschiedenen cern 01 als Demulgie
rungszahl angenommen. 

Der gleiche Apparat dient in 
USA. auch zur qualitativen Be
stimmung der Emulgierbarkeit 
von Olen. Die Arbeitsweise weicht 
nur in folgenden Punkten von 
der geschilderten ab: 

Der Zylinder wird mit 40 cern der emulgierenden Fliissigkeit (je nach den 
besonderen Bedingungen, z. B. destilliertem Wasser, 1 %iger Kochsalzlosung oder 
n-Natronlauge) und 40 cern des zu priifenden Oles beschickt und nach Beendigung 

f{ 

H 

L Sci/rot/ben -
{It/elschlttihne 

o 
£ 

$sf'>, 
6 ........ 

entie ties /Jompji?inleilt/ngsrolires 

Abb. 151. Apparat zur Bestirnmung der 
Dernulgierbarkeit naeh Conradson. 

J 

des Riihrens bei 540 (bzw. 820) und 
Entfernung des Riihrers der Inhalt des 
Zylinders eine vorgesehriebene Zeit 
lang (in der Regel 1/2 oder 1 h) auf 
gleieher Temperatur gehalten. Nach 
Ablauf dieser Zeit darf bei "nieht
emulgierenden" 0len 1 keine zusam
menhangende Emulsionssehieht mehr 
vorhanden sein. 

fJ) Die D em ulgierungspro be 
nach Conradson, auch A.S.T.M.
Dampf -Emulgierungsmethode ge
nannt, hatte sich in den letzten 
J ahren in Deutschland eingefiihrt 
und zahlt in der nachstehend ge-
schilderten Modifikation 2 auch zu 
den von der Institution of Pe
troleum Technologists anerkann
ten englischen Standardmethoden. 
Jetzt ist sie in Deutschland zur 
PrUiung von Frischolen wieder 
fallen gelassen worden 3. 

Das graduierte, zylindrisehe GefaB D (Abb. 151) von 20 em Lange und 2,5 em 0 
wird mit 20 cern des zu priifenden Oles besehiekt und in das auf 20-250 C 

1 Bei Sehiffsmasehinenolen, bei denen, wie erwahnt, eine Emulgierbarkeit 
mit Seewasser erwiinseht ist, wird im Gegenteil verlangt, daB Emulsionen mit 
destilliertem Wasser bzw. mit 1 %iger Koehsalzlosung sich innerhalb 1 h nieht 
trennen diirfen (Techn. Paper 323 B, S. 16). 

2 A.S.T.M.-Jber. 1932 des Comm. D 2, S.107; LP.T.-Standard Methods, 
2. Auf I., S. 75. 1929. 

3 "Dauerversuehe tiber die Alterung von Dampfturbinenolen im Betrieb", 
herausgegeben von der Vereinigung der Elektrizitatswerke E. V., Berlin, und dem 
Verein Deutscher Eisenhtittenleute, Gemeinschaftsstelle Sehmiermittel, Diissel
dorf, Sept. 1927; s. aueh A. Baader: Elektrizitatswirtsehaft. Mitt. VDEW. 1928, 
Nr.451, 54. 
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angewarmte, 3-3,51 fassende Wasserbad E, dessen Temperatur dann nicht mehr 
kontrolliert wird, eingehangt. Del' Zylinder D ist durch einen Korken versehlossen, 
del' ein Thermometer tragt. Die zweite Bohrung ist etwas wei tel' als del' au/3ere 
Durchmesser des Dampfeinleitungsrohres C, das 2,5 mm 1. W. hat, einschlie/3· 
lich des etwa 4-5 cm langen, horizontalen Schenkels 30 cm lang und an seinem 
unteren Ende schrag (mit 30 0 ) abgeschnitten ist. VOl' Beginn 
des Versuches la/3t man den im mindestens 1 I Wasser 
fassenden Entwickler G erzeugten Dampf durch das Rohr C 
ins Freie stromen, bis sich darin kein Kondenswasser mehr 
zeigt. Dann wird das Rohr in den Zylinder eingeftihrt und 
so lange Dampf durch das 01 geleitet, bis del' Flussigkeits· 
stand im Zylinder 40 ccm (± 3 ccm) erreicht hat. Dabei ist 
del' Dampfstrom mittels des Quetschhahns so zu reguiieren, 
daB die Oltemperatur sich zwischen 88 und 90,5 0 Chait. 

Bis zum Eintritt dieser Temperatur vergehen gewohnlieh 
45-75 sec. Der FlUssigkeitsstand von 40 cem ist meist in 
4-61 / 2 min erreicht. Falls sich 20 ccm Wasser in weniger 
als 4 min kondensieren, ist anzunehmen, daB der Dampf 
Wasser mitgerissen hat oder das Einleitungsrohr nieht Abb.152. Austrittsdiise 
lange genug ausgedampft wurde, und der Versuch ist zu am Dampferzeuger. 
wiederholen. 

Nach Beendigung des Dampfeinleitens wird das Rohr herausgenommen, der 
Zylinder D sofort in das zuvor auf 93,5-95 0 C erwarmte Wasserbad H eingehangt 
und gleichzeitig eine Stoppuhr in Tatigkeit gesetzt. Dann erst wird der Kork 
nebst Thermometer entfernt. Die Temperatur des 
Bades H ist sorgfiHtig konstant zu halten - durch 
Zufiihrung von Dampf aus Rohr N - und die 
Trennung der Emulsion in Abstanden von 30 sec 
zu beobachten. Die Ablesungen der ausgeschie
denen cern klaren oder truben Oles erfolgen unter 
Herausnehmen 1 des Zylinders (hochstens 5 sec) 
und werden bis zur Abscheidung von 20 ccm 01 
- jedoch nicht uber 20 min hinaus - fortgesetzt. 

Falls die Trennungsflache zwischen 01- und 
Emulsionsschicht nicht als scharfe, gerade Linie 
erscheint, beschrankt man sich auf eine moglichst 
genaue Schatzung des Olvolumens (auf 0,5 ccm). 
1st auch nach 20 min keine deutliche Schichtung 
eingetreten, abel' nul' dann, kann man durch 2 seq 
langes Ruhren mit dem Glasstabe versuchcn, eine 
scharf ere Trennungslinie zu erreichen 2. 

Die Demulgierbarkeit wird zahlenma/3ig durch 
die Zeit - in USA. in Sekunden, in England in 
Minuten - ausgedriickt, die bis zur Abscheidung 
von 20 cern 01 vergeht, vom Zeitpunkt del' Ein
fuhrungdesZylindersD in dasBadH an gerechnet. 
Ole, die hierzu mehr als 20 min beanspruchen, er
halten dieDemuigierungszahl1200plus bzw.20plus. 

In Deutschland wird das Conradsonsche 
Priifungsverfahren sowohl in seiner urspriing-

.--5mm Sf ___ 
: ~3~ : 

Abb. 153. Enddlise am 
Dampfeinleitungsrohr. 

lichen Form 3 als auch mit gewissen Abanderungen benutzt, deren wich
tigste auf den Vorschlag Holdes zuriickgeht 4 , den Ausfall del' Priifung 
nach der Hohe del' Emulsionsschicht zu beurteilen. 

1 Nur nach der I.P.T.-Vorschrift. Nach der neuen A.S.T.M.-Vorschrift im 
Gegenteil "ohne Herausnehmen". 

2 Der letzte Satz gilt nur nach der I.P.T.-Vorschrift; in der neuen A.S.T.M.
Vorschrift ist er gestrichen. 

3 Conradson: Proceed. Amer. Soc. Testing Materials 16, II, 273 (1916). 
4 Holde: Petroleum 18, 856 (1922). 

Holde, KohlenwasserstoffOle. 7. Aufl. 24 
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Auch bei der in den Richtlinien 1 wiedergegebenen Arbeitsweise der 
Rhenania- Ossag , welche im Prinzip dem Con r ads 0 n schen Verfahren 
nachgebildet ist, aber in Einzelheiten (Dimensionen des Apparates, Tempo 
und Dauer des Dampfeinleitens usw.) davon abweicht, verzichtet man auf 
die Messung der Emulgier- oder Demulgierbarkeit des Oles und begnugt 
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Abb.154. Graphischc Darstellung .. des RntmischungsYorgangcs yon Emulsionen. A Emul
sionsphase; B obere Grenze del' Olschicht: C theoretische Trennungslinie; D Emulgent
phase (.Vasser bzw. wiisserige L6sung); E Olphase; F untere Grcnze del' Emulgentschicht. 

Abb. 152 -154 nach BBC-Mitt. 1929, Heft 2, Abb. 3 -5. 

sich mit del' Feststellung, ob nach Beendigung des Versuches eine Emulsions
schicht vorhanden ist und gegebenenfalls in welcher Hohe. 

y) Dampfstrahlprobe del' A.-G. Brown, Boveri & CO.2. Das 
Verfahren beruht auf dem gleichen Prinzip wie die Conradson-Methode; 
charakteristisch ist 1. die genaue Regelung derDampfzufuhr, 2. die gra
phische Darstellung des Entmischungsvorgangs. 

Der Dampf wird aus destilliertem Wasser erzeugt und sein Druck auf genau 
1 atii reguliert. Aus dem Kessel tritt der Dampf durch eine Dtise von 0,5 mm 
1. W. (Abb. 152) in ein etwa 80 em langes Messingrohr von 6 mm I. W. und 1 mm 

1 5. Auf!., S. 73. 1928. 2 BBe-Mitt. 1929, Heft 2. 
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Wandstarke und aus diesem durch eine zweiteDUse (Abb.153) in die zu emulgierende 
FIUssigkeit ein. Der "Oberdruck im Kessel und die erste DUse bestimmen die 
Dampfmenge, die zweite DUse bestimmt die Intensitat des Dampfstrahles. 

Die auf Emulgierbarkeit zu prlifenden FIUssigkeiten - je 50 ccm 61 und 
destilliertes Wasser oder 61 und 1 %ige Sodalosung - befinden sich in einem 
32 cm langen, graduierten Reagensglase von 36 mm 1. W., das in einem sieden
den Wasserbade erwarmt wird. Die EnddUse des Dampfeinleitungsrohres soil 
hochstens 2 mm vom Boden des Reagensglases entfernt sein. Man leitet 30 min 
lang Dampf ein, nimmt dann das graduierte Glas aus dem Heizbade heraus und 
beobachtet in regelma/3igen Zeitabstanden die Entmischung der Emulsion. Die Beob
achtungen stellt man graphisch dar, indem man gema/3 Abb. 154 auf logarithmi
schem Koordinatenpapier die jeweils abgelesenen Trennungsliuien zwischen Emul
sionsphase und oberer (oliger) sowie unterer (wasseriger) Schicht als Ordinaten, 
die seit Beendigung des Dampfeinleitens verflossenen Zeiten als Abszissen ein
zeichnet. 

Abb. 154 zeigt, wie ein frisch angeliefertes 61 (I) sich aus Emulsionen mit Wasser 
(ausgezogene Linien) und mit Sodalosung (strichpunktiert) innerhalb 1 min wieder 
vollstandig abscheidet, wahrend bei dem gleichen 61 nach klinstlicher Alterung (II) 
die Trennung etwa 30mal so lange dauert und die Mischung 61-Sodalosung selbst 
nach 3 h noch eine konstante kleine Emulsions·Zwischenschicht aufweist. 

Vber die Beurteilung der N eigung eines 01es zum Emulgieren auf Grund 
der Messung seiner Grenzflachenspannungen gegen Wasser und wasserige 
Losungen s. S. 42. Nach Stager 1 ist allerdings die Neigung zur Emulsions
bildung nicht immer umgekehrt proportional der Grenzflachenspannung. 

II. WassertnrbinenOie. 
Bei senkrecht stehenden Wasserturbinen (Francisturbinen) kommt ffir 

die'Schmierung in erster Linie das Spurlager in Betracht, auf dem das Haupt
turbinenrad lauft; weitere Schmierstellen bilden die FUhrungs- oder Hals
lager (meist mit Ringschmierung). Bei liegenden Francisturbinen ist auch 
das Laufrad in der Regel mit Ringschmiedagern versehen. Alle Lager 
werden, da keine auBergewohnlichen Anforderungen wie bei den Dampf
turbinen vorliegen, mit leichtem normalen reinen Mineralmaschinenol ge
schmiert und haben gegebenenfalls noch Wasserkiihlvorrichtungen (schlangen
fOrmige, von kaltem Wasser durchflossene Rohrchen), damit,bei zu starkem 
Temperaturanstieg 01 und Lager gekUhlt werden konnen. Ffir die Olfiillung 

·von Ringschmiedagern und ffir Lager mit Umlaufschmierung wird hoch
wertiges, gegen Alterungseinfliisse widerstandsfahiges 01 verwendet. Fiir 
die FUhrungslager wird gewohnlich ein mittelschweres 01 oder ein weiches 
Fett benutzt; gelegentlich finden auch mit Wasser geschmierte Gummilager 
Verwendung. Bei hoher Umlaufgeschwindigkeit der Turbinenwelle solI 
das Schmierol fiir das Halslager moglichst diinnfliissig sein. Zur Schmierung 
der Citroenrader und Fliigelkopfe von Kaplanturbinen soIl besonders schwer
fliissiges 01 (gefiltertes Zylinderol) erforderlich sein 2. In der gleichen Arbeit 
wird empfohlen, als DruckOi fiir die hydraulischen Oldruck-Geschwindig
keitsregulatoren der Wasserturbinen ein sehr gutes MineralOiraffinat von 
tiefem Stockpunkt zu verwenden, das in BerUhrung mit Luft nicht schaumen 
darf. Fiir Regulatoren ohne Windkessel solI das Druckol etwa 4 E, fiir solche 

1 Stager: Petroleum 26, 673 (1930). 
2 Motorenbetr. u. Maschinenschmier. 2, Heft 2, 7 (1929); Beilage zu Petroleum 

20, Heft 9 (1929). 

24* 
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mit Windkessel etwa 5 E bei 50 0 besitzen. FUr die ubrigen Telle der Wasser
turbinen (Gestange, Exzenter usw.) werden die bei den kaltgehenden Teilen 
von Dampfmaschinen benutzten Ole verwendet. 

III. Elektriscll behandelte Ole. 
Voltolole oder Voltole sind nach dem Verfahren von A. de Hemptinne 1 

durch Einwirkung von Glimmentladungen veranderte mineralische odcr 
fette Ole. Ahnliche Produkte erhalt man nach den D.R.P. 463643 (1924) 
und 466813 (1923) der Siemens & Halske A.-G. und dem D.R.P. 516316 
(1927) der 1. G. Farbenindustrie A.-G., sowie nach dem Electrion-Verfahren 
von Decaval & Roegiers2. Die Voltolisierung bewirkt (nach Nernst durch 
Ionenstoll) die Bildung hochmolekularer Polymerisationsprodukte 3 und 
damit eine aullerordentlich starke Erhohung der Viscositat; es wurden 
Mol.-Gew. bis zu 6000 und Viscositaten bis zu 100 E bei 100 0 erhalten. 
Die Temperaturempfindlichkeit der Viscositat ist bei den voltolisierten 
Olen geringer als bei den unbehandelten Olen; es lassen sich z. B. Ole her
stellen, die dieselbe oder eine noch flachere Viscositatskurve besitzen als fette 
Ole. Nach Mosser 4o zeigen die Voltole aullerdem niedrige Reibungskoeffi
zienten, geringen Randwinkel und grolle Benetzungsfahigkeit. Besonders 
im Gebiete der halbtrockenen Reibung zeigen die elektrisch behandeltcn 
Ole einen hohen Schmierwert. 

Das handelsiibliche Voltolgleitiil 3 besitzt etwa folgende Daten: d 20 = 0,901, 
Flarnrnpunkt (0. T.) 175 0 , Stockpunkt - 6 0 , SZ. 0,28, VZ. 15, Asche 0%, Oxy
sauren O. 

Zu beachten ist, daJ3 die Voltole irn Gebrauch zunachst eine, wenn auch sehr 
geringe, Entvoltolisierung zeigen 5. 

Die Priifung der Voltole erstreckt sich auf die vorstehend erwahnten Eigen
schaften nach den bekannten Methoden (s. S. 1 f.). 

Uber die Verwendung der Voltole zur Herstelhmg von Schrnierfetten s. S. 380. 

IV. AutomobilOie. 
Die an Automobilole zu stellenden Anforderungen sind in Tabelle 77, 

S. 346 angefUhrt. Das Autool mull die Gangwerkteile des Motors und den 
Zylinder schmieren, den Kolben gegen den Verbrennungsraum abdichten, 
kuhlend auf die bewegten Maschinenteile wirken, ruckstandslos verbrennen 
und sich beim Gebrauch moglichst wenig verandern. Von seinem Rei
bungskoeffizienten hangt u. a. der Wirkungsgrad des Motors ab; wie Becker 6 

feststellte, istbei kaltem Motor der Reibungskoeffizient der Viscositat direkt 
proportional. Die SchmierOle haben betrachtlichen Einflull auf die Motor
leistung, die Abnutzung von Zylinder und Kolben und den Kraftstoff-

1 D.R.P. 234543 (1909), 236294 (1909), 251591 (1911), Olwerke Stern-Sonne-
born A.-G. (jetzt Rhenania-Ossag Mineraliilwerke A.-G.). 

2 Chirn. et Ind. 20, Sonder-Nr.3bb , 443 (1931). 
3 Eichwald u. Vogel: Ztschr. angew. Chern. 30,505 (1922); 36, 611 (1923). 
4 Mosser: Schweiz. Verb. f. d. Mat.-Priif. d. Techn. 1928, Ber.9. 
5 Marcusson: Ztschr. angew. Chern. 33, 232, 234 (1920). 
6 Becker: Motorwagen 29, Heft 9 (1926). 
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verbrauch. Kelling! versuchte, mit einem Einzylinder-Viertakt-Vergaser
motor und einem Zweitakt-Dieselmotor den VerschleiB und den EinfluIl des 
Schmieroles auf Reibungsverluste und N utzarbeit festzustellen. Bisher 
verwendet man meist im Winter ein diinneres, im Sommer ein dickeres 
Schmierol, damit dauernd ein genugend dicker Schmierfilm gewahrleistet 
wird; die Entwicklung geht aber nach der Herstellung eines Einheitsoles. 
Leichtere Ole sind den sehwereren in bezug auf Abrieb, Kraftverbrauch, 
Verkokung, Emulgierbarkeit und Verschlammung ubedegen 2. 

Automobil- und Dieselmotorschmierole sollen keinen zu hohen Gehalt an 
nicht verdampfbaren und zur Verkokung neigenden Anteilen aufweisen. 
Deshalb werden solche Ole verwendet, die bei ausreichender Viscositat eine 
moglichst tiefliegende Siedeskala aufweisen. 1m allgemeinen werden Auto
ole durch 1\Iischen eines hoehsiedenden und eines verhaltnismaIlig niedrig
siedenden Anteils hergestellt, wobei der Gehalt an letzterem die Olver
dunnung vermindern solI. Urn eine Herabsetzung der Visco sit at der Ole 
durch die Olverdiinnung zu verb.indern, verwendet man mitunter sog. "vor
verdunnte" Ole (lsovisole), denen von vornherein 10 % Schwerbenzin oder 
Petroleum zugesetzt sind. 

Unabhangig von seiner Qualitat wird das 01 im Betriebe nach zwei Richtungen 
hin verschlechtert, so daB sich seine Auswechselung nach durchsehnittlieh je 
1500-2000 Fahrtkilometern empfiehlt: 1. Durch Eindringen von Staub infolge 
nicht staubdichten Abschlusses des Kurbelgehauses oder nicht gentigender Filterung 
der angesaugten Verbrennungsluft, durch Metallflitter aus VerschleiB von Zylindern, 
Kolben und Kolbenringen sowie des Lagermetalls, durch RuB aus Verbrennungs
rtiekstanden des Kraftstoffes oder mitverbrannten Oles, dureh Schwitzwasser 
u. dgl. tritt bald eine Verschmutzung des Autooles ein. 2. Eine zweite Art der 
Olversehleehterung ist die oben erwahnte Olverdtinnung, die dureh Ein
dringen von Kraftstoffteilen in das Kurbelgehause (z. B. infolge schlecht passender 
Kolbenringe usw.), und zwar besonders bei kaltem Motor (beim Anfahren) und 
bei Kraftstoffen mit hohem "Siedesehwanz" (s. S. 196) verursacht wird. Da durch 
diese Aufnahme von Brennstoffkondensaten der Flammpunkt des Sehmieroles 
bereits naeh kurzem Gebraueh stark herabgesetzt wird, ohne daB die Brauehbarkeit 
des Oles merklieh darunter leidet, sind allzu hohe Anforderungen an den Flamm
punkt des Friseholes nicht zu stellen, zumal dieser auch, wie S. 328 erwahnt, tiber 
die Selbstentztindliehkeit des Schmieroles, die fUr seine Klopffestigkeit evtl. von 
Bedeutung ware, nichts aussagt. 

Folgen der Verwendung schlechten Schmieroles sind Auslaufen der 
Lager infolge unzureichender Schmierung und Gluhzundungen infolge An
sammlung von Olkohle. Eine einwandfreie Erprobung ist, wie beim Kraft
stoff, nur auf dem M'otorprlifstand oder bei genau kontrollierten Fahr
versuchcn moglich. Praktische Versuche 3 ergaben bei den bekannten Auto
olmarken in Olverbrauch, Motorleistung, Ruckstandsbildung sowie Rei
bungsverlusten bei bestimmter Drehzahl keine nennenswerten Unterschiede. 

Alterungsneigung. Durch die in der Kurbelwanne vorhandene Luft, dureh 
katalytiseh wirkende Metalle bzw. Metallseifen, welehe sich bei der Einwirkung 
des oxydierten Oles auf die Motorteile bilden, erleidet jedes Autool mit der Zeit 
ehemische Veranderungen, die, wie bei lsolier- und Turbinenolen, als "Alterungs
erseheinungen" bezeiehnet werden. Zur Prtifung der Alterungsneigung sehlagt 
Ehlers 4 in Anlehnung an die Verteerungszahlmethode folgendes Verfahren vor, 

1 Kelling: Ztschr. Ver. Dtsch. lng. 76, 1099 (1932). 
2 J. F. Me Garry: Petroleum World 29, Nr. 12, 20 (1932). 
3 A. Lion: Motorenbetr. u. Masehinensehmier. 3, Nr. 2,9; Beilage zu Petroleum 

26, Heft 7 (1930). 
4 Ehlers: ebenda 3, Nr.4, 3; Beilage zu Petroleum 26, Heft 15 (1930). 
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das nach seinen Erfahrungen gut reproduzierbare und mit den Betriebsergebnissen 
gut tibereinstimmende Resultate gab: 

100 g 01 werden in einem Jenaer Erlenmeyerkolben von 250 cern Inhalt unter 
Einleiten von trockenem Sauerstoff (2 Blasen pro sec) 5 h auf 170 0 erhitzt. 
Von dem so behandelten 01 bestimmt man Teerzahl (= Verteerungszahl), Neutrali· 
sationszahl, Verseifungszahl und Verkokungszahl (d. h. die in Normalbenzin un· 
loslichen Schlammstoffe). Bei guten Olen mu13 dann die Verkokungszahl noch 0,00 
betragen, brauchbare Ole diirfen Verkokungszahl bis 0,05 zeigen; Ole von noch 
hoherer Verkokungszahl sind minderwertig. Die Verteerungszahl (Teerzahl des 
gealterten Oles) darf bei erstklassigen Olen nicht tiber 0,10, bei guten Olen nicht 
tiber 0,20 liegen; 'Ole mit Verteerungszahl tiber 0,25 sind minderwertig; auch 
soli die Differenz zwischen der Teerzahl des frischen und derjenigen des gealterten 
Oles keinesfalls tiber 0,12 betragen. Die Neutralisationszahl des gealterten Oles 
soli nicht tiber 0,25, seine Verseifungszahl nicht tiber 1,2liegen. Bei compoundierten 
Autoolen ist vor der Alterung das fette 01 nach Spitz und Honig abzuscheiden 
und das Unverseifbare zu altern 1. . 

Verkokungsprobe. Die Olkohl£bildung im Motorzylinder solI nach 
Livingstone, Marley und Gruse 2 den mittels des Conradson·Tests 
bestimmten Verkokungsruckstanden im allgemeinen parallel gehen. 

Auch spateI' fanden dieselben Forscher 3 bei del' PrUfung von 3 AutoOlen 
gleicher Viscositat, abel' verschiedener Herkunft, dall die Olkohleablage. 
rungen im Autobusmotor nach 10000 Meilen den 'Verten entsprachen, die 
bei del' Verkokungsprobe nach Conradson gefunden wurden. Dagegen ist 
nach C. S. Robinson 4 del' Conradson·Test nul' ein rohes Hilfsmittel 
zur Vorausbestimmung del' Kohlebildung im Motor; ahnlich ungunstig 
aullern sich Tschernoshukow 5 und Bahlke und Mitarbeiter 6• AndereI'· 
seits fand v. Philippovich 7 bei Flugzeugmotorolen, dall die Neigung 
zur Olkohlebildung sich nach der Conradson·Methode bessel' beurteilen 
liell als nach Ramsbottom (s. u.). Mit fortschreitender Raffination sinkt 
del' Verkokungstest; hohermolekulare Ole haben hoheren Conradson·Test 
als niedrigmolekulare, farner zeigen naphthenische Ole geringere N eigung zur 
Koksbildung als aliphatische odeI' aromatische Bestandteile enthaltende 
Ole B• Uber die Abhangigkeit del' Olkohlebildung von del' Verdampfbarkeit 
del' Ole 9 und die Charakterisierung del' letzteren durch den sog. Verkokungs· 
index 10 vgl. S. 360. 1m allgemeinen geht der Verkokungsindex parallel mit 
!lem Viscositatsindex, so daB auch diesel' einen Anhalt fiir die Olkohle· 
bildung gibt 11. 

Das Britische Luftfahrtministerium schreibt VOl', Flugzeugmotorole 
durch zweimaliges je 6std. Erhitzen im Luftstrom auf 200 0 zu oxydieren 
und hierauf die Zunahme del' Viscositat und des Koksruckstandes nach 
Ramsbottom zu bestimmen. 

1 G. Meyerheim: Allg. 01. U. Fett.Ztg. 29, 31 (1932). 
2 Livingstone, Marley u. Gruse: S.A.E.·Journ. 20, 688 (1927). 
3 Nat. Petrol. News 21, Nr. 46, 67 (1929); Ind. engin. Chem. 21, 904 (1929). 
4·C. S. Robinson: Petrol. Times 22, 619 (1919). 
5 Tschernoshukow: Ind. engin. Chem. 21, 315 (1929). 
6 Bahlke, Barnard, Eisinger u.Fitzsimons: S.A.E.·Journ. 29,215(1931). 
7 A. v. Philippovich: Motorenbetr. u. Maschinenschmier. I), Nr. 12, 11; 

Beil. zu Petroleum 28, Nr.49 (1932). 
8 W. J. Piotrowski u. J. Winkler: Przemysl Chemiczny 12, 543 (1928); 

C.1929, I, 1295; M. Bestushew: ErdOl u. Teer 7, 206 (1931). 
9 Marley, Livingstone U. Gruse: Oil Gas Journ. 25, Nr.4, 162 (1926). 

10 Bahlke u. Mitarbeiter:l. c. 11 Bandte: Erdal u. Teer 8, 10 (1932). 
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a) Conradson·Methode s. S.257. 
b) Ramsbottom·Methode l . Nach Kelly ist die Reproduzierbarkeit der 

nach Conradson bestirumten Verkokungszahlen unbefriedigend (Schwankungen 
urn ± 10%). Er empfiehlt daher die neuerdings auch von der LP.T. neben dem 
Conradson-Verfahren zugelassene Ramsbottom-Methode, bei welcher die Er
hitzung des Oles in einem auf genau 5500 gehaltenen Bade aus geschmolzenem 
Blei vorgenommen wird. Dureh die Temperaturkontrolle (mittels eines Pyrometers) 
sollen die hauptsachlieh durch Temperaturschwankungen verursachten Fehler des 
Conradson-Verfahrens ausgeschaltet werden. Die Ole werden in Glasampullen 
mit rundem Boden und capillarem Hals (1. W. 1,5 rum, Lange 9,5 rum) ein
gefUllt; die Ampullen sollen aus Glasrohr von 1 mm vVandstarke geblasen, ein
sehliel3lich der Capillare 57 rum lang sein und genau in 1" (25,4 mm) weite zylin
drisehe Eisen- oder Stahlhlilsen von 3" (76,2 rum; nach Kelly 31/ 2" = 88,9 rum) 
Lange und etwa 1,5 mm Wandstarke mit flachem Boden hineinpassen. 

Zur Ausftihrung der Bestimmung heizt man ein Bleibad auf 550 (± 5)0 
an und setzt eine StahlhiUse so hinein, dal3 sie hochstens 3 mm aus dem 
Bade herausragt und ihr Boden sich 25 rum tiber dem Boden des Bades 
befindet. Inzwischen wagt man in einer auf 0,1 mg genau gewogenen 
Ampulle 3,75-4,25 g 01 (bei Zylinderolen nur 2 g) auf I cg genau ab; 
zum Einflillon des Oles taucht man die Ampulle mit dem Hals in das 
01 und saugt es duroh Erwarmen und 
Wiederabklihlen der Ampulle oder dureh 
Absaugen der Luft mittels einer durch 
den Hals in die Ampulle eingeflihrten 
umgebogenen feinen Capillare in die 
Ampulle ein. Die so geflillte Ampulle 
sctzt man in die im Metallbade befind
liche Hlilse. In der Regel treten nach 
30-40 sec die crsten Dampfe aus der 
Capillare und entztinden sich. Nach 
6-7 min erlischt die Flamme wieder, 
nach weiteren 6-9 min ist kein Rauch 
mehr zu sehen. Die Ampulle wird noch 
10 min lang in dem Metallbade gelassen, 
dann herausgenommen und nach dem Er
kalten gewogen. Eine geeignete Form des 
Bleibades beschreibt Kelly2 (Abb.155). 

AblJ. 155. Apparat zur Bcstimmung des 
Vcrkokungsruckstandcs nach Kelly 

(Ramsbottom-Methodc). 

Bei Wiederholungsbestimmungen im gleiehen Apparat differieren die Resultate 
nach Kelly nur um wenige Prozente; cin etwas grol3erer Mel3fehler (± 4,6%) 
wird bei Verwendung verschiedener Apparate dadurch bedingt, dal3 die zur Tempera
turmessung benutzten Thermoelemente nur eine Mel3genauigkeit von ± 50 auf
weison, da eine Temperaturerhohung von 50 eine Abnahme des Verkokungs
rlickstandes um 4,6% (berechnet auf den gefundenen Wert) zur Foige hat. 

e) Cracktest. Urn einen Ersatz fUr die Conradson-Probe zu finden, welche 
die Ole zu weitgehend beansprucht, hat Koetschau 3 die Veranderungen unter
sucht, welche bei 2std. Erhitzung von 300 g des Oles in einer 500-ccm-Retorte 
aus J-enaer Glas (bzw. 100 g in einer 250-ccm-Retorte) auf 380 0 auftreten. Es 
wurden die Destillate und die Veranderungen des Rlickstandes untersucht. Ein 
Zusammcnhang der so erhaltenen Bewertung mit dem Verhalten der Ole im Motor 
wurde nicht ermittelt. 

v. DampfzylinderOle. 
Anforderungen. 1m Vergleich zu den in Tabelle 78, S.348 mit

goteilten Anforderungen der "Richtlinien" sind die in Tabelle 79 angefUhrten 

1 LP.T.-Standard Methods, 2. Aufl., S.53. London 1929; C. 1. Kelly: Journ. 
LP.T. 15, 495 (1929). 

2 Vgl. Berl-Lunge: Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, 8. Aufl., Bd. 4, 
S.868. 

3 Jahrbuch von den Kohlen und den MineralOlen, Bd.3, S. lIO. 1930. 
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Lieferbedingungen der Reichsbahn fur Satt- und Heilldampfzylinderole 
in fast allen Punkten scharfer gefallt. Die vielfach aufgestellte Forderung, 
daB der Flammpunkt nicht niedriger liegen dUrfe als die Uberhitzungs
temperatur, ist, wie schon in den "Richtlinien" bemerkt und auch von 
Mosser 1 betont wurde, nicht berechtigt; zwischen Flammpunkt und Uber
hitzungstemperatur besteht keine unmittelbare Beziehung, besonders da 
ersterer unter hoherem Druck viel hoher liegt, als er bei der gewohnlichen 
Bestimmungsweise gefunden wird (s. S. 327). Je hoher aber der Flamm
punkt liegt, urn so leichter neigt das 01 zur Ruckstandsbildung. Bei dem 
Cracktest nach Koetschau (s. 0.) geben die leicht crackenden pennsyl
vanischen ZylinderOle relativ die geringste N eubildung von Hartasphalt, 
wah rend sie bei kalifornischen und russischen Olen wesentlich hoher ist. 

Emulsionszylinderole. Als Ersatz fUr die hoch entflammbaren 
amerikanischen HeilldampfzylinderOle bzw. zur Olersparnis werden vielfach 
nach einem Patent von Langer 2 sehr bestandige Emulsionen von Nall
dampfzylinderolen 3 mit 44-47% gesattigtem Kalkwasser (1,2 g Kalk auf 
1 1 Wasser) benutzt. Nach Versuchen an einer Heilldampf.Lokomobile 
waren die Sehmierfahigkeit der Emulsion und ihre Widerstandsfahigkeit 
gegen uberhitzten Dampf (bis gegen 400 0 und dariiber) stets besser als 
diejenige des Oles, aus dem die Emulsion hergestellt worden war 4. Die Ver
wendung von Emulsionszylinderol solI bei Masehinen mit Selbstolern bis zu 
50 % Olersparnis ergeben und die Gefahr der Bildung von Sehieber- und 
Kolbenruekstanden stark verringern; aullerdem solI eine bessere Verteilung 
des Sehmiermittels bei gleiehzeitiger Kuhlung dureh das verdampfende 
Wasser stattfinden 5. Eine naehteilige Wirkung des Kall,s auf die Gleit
flaehen (starkere Abnutzung als bei reiner Olsehmierung) ist nieht zu be
fUrehten, weil die gesattigte KalklOsung nur 1,2 g CaO im Liter, also die 
Emulsion nur 0,06 % CaO enthalt. 

Zu den Emulsionsolen gehoren aueh die unter Verwendung von voltoli
sierten Olen hergestellten, gegebenenfalls Kalkwasser oder PottasehelOsung 
enthaltenden SchmierOlemulsionen 6. 

Prufung von Emulsionszylinderolen. 
1. Aschen- bzw. Kalkgehalt solI < 0,06% liegen. 
2. Haltbarkeit. Die Emulsion darf sich nach mindestens 4std. Einstellen 

in kochendes Wasser nicht in Einzelbestandteile trennen. Auf eine auf Dunkel
rotglut (500 0 ) erhitzte Eisenplatte gebracht, soll sich die Emulsion einige Zeit als 
solche erhalten und, ohne sich zu entztinden, verdampfen. Unbestandige Emulsionen 
entziinden sich sofort, da sie in 01 und Wasser zerfallen. 

3. Bestimmung der Menge und Eigenschaften des vorhandenen Oles (s. S. 319f.). 
Zu dieser Priifung ist die Emulsion am besten durch vorsichtiges Erwarmen zu ent
wassern oder mit Ather auszuschiitteln, da durch Zersetzung mit Mineralsaure 
und Erwarmen allein die Emulsion nicht zerstort wird. 

1 Mosser: Schweizer Verb. f. d. Mat.-Prill. d. Techn., Ber. 9, 28 (1928). 
2 H. Langer: D.R.P. 322587 (1918), verwertet von der D.P.A.G. 
3 Nach Mitteilungen aus der Praxis werden die Emulsionen jetzt mit HciJ3-

dampfzylinderolen hergestellt. 
4 Hilliger: Ztschr. Ver. Dtsch. lng. 6;'), 248 (1921); Hilliger u. Willig: 

Eisenbahntechn. Rdsch. 1922, 469. 
5 Hilliger: Monatsbl. Berl. Bez.-Ver. Dtsch. lng. 192;'), Heft 10; Vincent: 

emigres du Graissage StraJ3burg 1931, S.442. Ref.: Erdol u. Teer 7, 416 (1931). 
6 Olwerke Stern-Sonneborn A.·G.: D.R.P. 429551 (1922); 432683 (1922); 

Heitmann: D.R.P. 455324 (1922); s. auch S.380. 
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VI. Leitfahige Schmiermittel. 
Die Gleitrollen von Schleifkontakten, welche an den Stromzufiihrungs

drahten von elektrischen StraBenbahnwagen laufen, ebenso die Gleitkon
takte von Stellwerken, werden mit elektrisch leitenden, graphithaltigen 
Pasten (bei letzteren z. B. Pasten aus kolloidem Graphit und Wasser) 
geschmiertl. Die in genugend rein em Zustande als Isolatoren zur Trans
formatoren- und Olschalterfiillung benutzten 1\1ineralole kann man durch 
Zusatz von Erdalkali- und Schwermetallsalzen von N aphthensauren oder 
Fettsauren, die sich in ihnen unter geeigneten Bedingungen in betracht
lichen Mengen ohne Gefahr der Wiederausscheidung losen, leitfahig machen. 

Die spezifische Leitfahigkeit des ideal rein en Petrolathers 2 steigt schon 
bei einem Gehalt an olsaurem Blei von 0,8 mgjl von < 10-18 auf Werte der 
GroBenordnung 10 13 bis 10-15 Q-I . cm-I. Die Leitfahigkeit von Schmier
olen wird durch Zusatz von naphthensaurem Kalk, diejenige von Teeriilen 
durch Phenole erhoht 3. 

VII. RostschutzOle. 
Zum Einfetten von Gewehrlaufen, sonstigen Waffen- und Maschinen

teilen, Uhrfedern usw_ werden reines Vaselin oder Mineralschmierole als 
Rostschutzmittel benutzt; letztere dlirfen nicht zu dunnflussig sein, damit 
sie bei schwaeher Erwarmung der eingesehmierten Teile nicht unausgenutzt 
abflieBen. Vielfaeh werden den Olen noeh Vaselin, Wollfett oder bei Gewehr
olen aueh Seifen zur Neutralisation der nitrosen Verbrennungsgase des 
rauchlosen Pulvers usw. zugesetzt. 

Die zu versehiedener Konsistenz eingedickten Auflosungen von Naphthen
seifen in Mineraliilen sind aus dem genannten Grunde auch als rostschli.tzende 
Gewehrole vorgesehlagen worden 4. 

Zur vel'gleichenden Priifung des Rostschutzvel'mogens kann man folgender
mall en verfahren: 

Man bringt auf mehrere gleich grolle blanke Stahlplatten gleiche Mengen del' 
ver:schiedenen Ole (z. B_ je 1-2 Tropfen) tmd verteilt diese mittels einer Gummi
fahne auf den Platten, so dall gleichmallige dlinne Uberzlige entstehen. Die Platten 
legt man auf Glasgestelle, die man, je nach den Anfol'derungen, entweder in 
\Vasser, KoehsalzlOsung u. dgl. direkt einsetzt odeI' nur in einer Atmosphal'e von 
Wassel'dampf, Essigsaw'e, H 2S, S02 od. dgl. atustellt. Flir letzteres Verfahren 
eignen sieh z. B. Exsieeatoren, auf deren Boden man einige cern del' korrodieren
den Fhlssigkeiten giellt. 

Je nach del' Art del' Flussigkeiten bzw. Dampfe und des Rostschutzmittels 
sind nach einigen Stunden bis Tagen zunaehst schwache Verfarbungen, spateI' 
starke Kol'l'osionen zu beobachten, nach denen sich das relative Rostschutzvermogen 
del' untel'suchten Ole beurteilen lallt. 

Die USA.-Regierung schreibt fUr 01, das zur Schmierung von Getl'ieben, Ketten 
und Drahtseilen von Kranen, Baggern u. a. dienen solI, folgende Rostschutz
prlifung VOl' 5 : 

Man taucht eine sauberpolierte Stahlplatte (2 X 1/2 X 1/8" = 50 X 121/2 X 3mm) 
in das auf 100 0 erhitzte 01, lallt die Platte nach dem Herausziehen in senkrechter 
Stellung erkalten (so dall del' Olliberschull abtropfen kann) und stellt sie senkrecht 

1 Diel'bach: Dinglers polytechn. Journ. 329, Heft 21/22 (1914). 
2 G. Jaffe: Ann. Physik [4] 36, 25 (1911). 
3 Holde: Bel'. 48, 14, 288 (1915). 4 Ubbelohde: D.R.P. 261070 (1910). 
5 Techn. Paper 323 B, S.86, Methode 400.1. 
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in eine 10%ige Kochsalzlosung. In dieser liiJ3t man sie 30 Tage bei Zimmertemperatur 
stehen; dann sptilt man sie mit Benzin ab und stellt etwaige Korrosionen durch 
Augenschein fest. 

VIII. Kautschukhaltige Schmierole. 
Zwecks Erhohung der Zahfliissigkeit und Schhipfrigkeit wurden fruher 

den Olen gelegentlich 1-2 % unvulkanisierter Kautschuk zugesetzt. SoIche 
Ole kommen nicht mehr im Handel vor; die einzige Benutzung, die un
vulkanisierter Kautschuk fiir Schmiermittel noch findet, ist seine An
wendung zu Vakuumhahnfetten, welche aus Auflosungen von Rohkautschuk 
in Paraffin, Ceresin, Bienenwachs od. dgl. bestehen. Naheres uber die hier 
selten in Frage kommende Bestimmung des Kautschukgehalts s. 6. Aufl. 
dieses Buches, S. 2781. 

IX. Konsistente Fette und ahnliche Stofl'e. 
1. Allgemeines 2, 

Schmierfette oder Starrschmieren sind bei gewohnlicher TempeTatur 
mehr oder weniger feste bis salbenartige Schmierstoffe, welche bei hoherer 
Temperatur flussig werden. Sie werden an schwer zuganglichen :Maschinen
teilen bzw. an solchen Schmierstellen verwendet, an denen Ole z. B. des· 
halb nicht benutzt werden konnen, weil sie abgeschleudert werden oder ab
tropfen wiirden, oder an denen die Arbeitstemperatur sehr hoch ist. Grund
satzlich sollte man uberall da, wo sowohl Schmierole wie auch Schmier
fette gleich gut verwendet werden konnen, Olschmierung anwenden und die 
Fettschmierung nur als Notbehelf ansehen, da mit zunehmender Konsistenz 
del"" Schmiermittel der Kraftverbrauch steigt 3. 

Die normalen konsistenten Fette, die sog. :Maschinen-, Stauffer- odeI' 
Tovotefette, bestehen aus kolloidalen AuflOsungen von Seifen 4, und zwar 
Natron·, Kali·, Kalk-, :Magnesia-, Tonerdeseifen oder deren Gcmischcn, 
neuerdings fiir hohe Belastungen auch Bleiseifen 5, in SpindelOlen, gelegent
lich auch in viscoseren Olen, in den en geringe :Mengen (0,5-7 %, in del' 
Regel 1-4%) Wasser emulgiert sind; sie enthalten daneben unverseift ge
bliebenes Fett, Glycerin, freie, nicht vcrbrauchte :Metallhydroxydc, ge
gebenenfalls auch Schwefel, farbende und geruchverdeckendeStoffe und 
fiir besondere Zwecke, bzw. bei gel'ingeren Qualitiiten (z. B. Wagenfetten) 
Beschwerungsmittel oder Fullstoffe, wie Graphit, Talkum, gelegentlich 
Caput mortuum, Asbest, Korkmehl und Erden 6. 

1 Vgl. auchBerl-Lunge: Chem.-techn. Untel'suclnmgsmethoden, 8. Auf!., Bd. 5. 
2 Technologisches zurn Teil nach Angaben von K. H. Schtinemann. 
3 Nach Holde: Untersuchung der Schmiermittel (1. Auf!. dieses Wcrkcs) 

1897, S. 7; haben konsistente Fette bei unzureichender BetriebskI"aft gcgcntiber 
den vorher benutzten fltissigen Olen gelegentlich versagt; s. auch Mosser: 
Schweizer Verb. f. d. Mat.-Prtif. d. Techn., Ber. 9, 24 (1928). 

4 Holde: Ztschr. angew. Chern. 21, 41, 328 (1908). 
5 Vgl. z. B. Otto: Petro!. Engr. 2, Nr.10, 75 (1931). 
6 Herstellungsverfahren s. E. N. Klemgard: Lubricating Greases, New York 

1927; J. Swoboda: Technologie der technischen Ole und Fette, Stuttgart 1931; 
s. auch F. W. Wenzel jr., Nat. Petrol. News 24, Nr. 1, 25 (1932). 
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Das in den gewohnlichen konsistenten Maschinenfetten in geringer Menge 
enthaltene Wasser ist in zahllosen Tropfchen von hoher Oberflachen
spannung im Fett verteilt und bedingt dessen eigenartige Konsistenz und 
hohen Tropfpunkt (75-85°). Beim Erhitzen bis zum Tropfpunkt des Fettes 
platz en die Wasserblaschen, die Oberflachenspannung del' Wassertropfchen 
wird iiberwunden, wodurch die hydrophoben Membranen del' einzelnen 
Tropfchen zerrissen werden, del' salbcnartige Zusammenhang des Fettes 
aufgehoben und das Fett fliissig wird. Auch beim Verdunsten des Wassel's 
an del' Oberflache solcher Fette werden diese manchmal transparent und 
zeigen Olabscheidungen. Wasserfreie Auflosungen del' Kalkseifen in Mi
nera161en werden dementsprechend in del' Regel nach kurzer Zeit unter 
AbstoBung oliger Massen inhomogen. Dagegen sind die hochschmelzen
den HeiBlagerfette (s. u.) fast wasserfrei und zeigen bei richtiger Her
stellungsweise keine Trennung des Oles von den in ihnen vorhandenen 
Alkaliseifen. 

1m Gegcnsatz zu den gewohnlichen konsistenten Maschinenfetten haben 
die unter Druck hergestellten "Autoklavenfette" transparentes Aussehen 
und scheiden beim Erwarmen lwine Kalkseife aus; man kann sie wieder
holt erwarmen und abkiihlen, ohne daB sie inhomogen werden. 

KOllsistellte Schmiermittel konnell zwar aus jedem verseifbaren Fett 
hergestellt werden, in erster Lillie !commen abel' Riibol, Baumwollsamenol, 
Maisol, Talg, Trane, Tallol und Lardol in Frage; Oleine und Kolophonium 
werden nul' im Gemisch mit fetten Olen benutzt. 

a) Kalkfette, die am haufigsten vorkommen, dienen als Staufferfette, Hoeh
druckschmierfette, 'Kurbel-, Kugel-, Rollen- und Achslagerfette und werden in 
allen Graden von halbfliissiger bis zu steifer Konsistenz und sowohl mit diinnfhissigen 
Gas- und Spindelolen als auch mit viscoseren Maschinenolen hergestellt. Fette mit 
viscoseren Olen sollen einen widerstandsfahigeren Schmierfilm ergeben als bei 
Verwendung diinnerer Gasole. Del' Gehalt an Fettsaure schwankt zwischen 3 
und 30 %, del' Tropfpunkt liegt zwischen 65 und 1200 und richtet sich nach Art 
und Menge del' vorhandenen Seife. Die Herstellung geschieht durch Verseifen 
von Neutralfetten odeI' Fettsauren mit Kalkmilch odeI' Kalkhydrat in del' Warme 
und Hinzufiigen von Mineralol bis zur gewUnschten Konsistenz. Haufig werden 
die Fette - da von vielen Verbrauchern allzu grol3er Wert auf die Farbe gelegt wird
mit fettloslichen, gegen Alkali bestandigen Anilinfarben gefarbt odeI' mit 1-2 % 
mit etwas Olein angeriebenem Zinkweil3 aufgehellt, wodurch sich del' Aschen
gehalt (nieht zum Vorteil del' Schmierung) entsprechend erhoht. Kalkfette ent
halten 0,5-5% Wasser und (unvermeidlich) einen geringen Uberschul3 an Kalk, 
sie sind unloslich in Wasser. Bei 1000 trennen sie sich infolge Verdampfens des 
zu ihrer Bindung notwendigen Wassel's in Seife und Minera16l, ihre Anwendung 
beschrankt sich daher auf Temperaturen unter 1000. 

In die gleiche Gruppe gehoren die durch Verseifen von Harzol odeI' Harz in 
Mineralol bzw. Braunkohlen- odeI' Steinkohlenteerolen in del' Kalte mit einem 
starken Uberschul3 an Kalk hergestellten Wagenfette. Sie enthalten haufig 
auf.lerdem Beschwerungsmittel wie Talkum odeI' Schwerspat und dienen nul' zur 
Schmierwlg von Wagen- und Lorenachsen. 

b) Natron- und Kalifette werden ebenfalls durch direkte Verseifung in 
del' vVarme hergestellt. Sie dienen als hochschmelzende Heil3lagerfette an Stellen, 
wo die zu schmierenden Lager, Zapfen usw. infolge Warmestrahlung sehr heil3 
werden, z. B. an den Rollgangen von Walzwerken, an Giel3ereiwagen, an Papier
maschinen usw.; weichere Sorten sind bewahrt als Elektromotorenfette und zur 
Schmierung del' Blattfedern del' Automobile. HeiJ3lagerfette miissen hohen Drucken 
und hohen Temperaturen, ohne zersetzt zu werden, widerstehen; del' Tropfpunkt 
liegt zwischen 120 und 2300, er ist abhangig vom Fettgehalt (etwa 10-50%) und 
del' Viscositat des verwandten Mineralols; Wasser ist meist abwesend, nur selten 
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in geringen Mengen vorhanden. Die Natronfette sind durchweg von elastischer, 
zUgiger, teils faseriger Struktur, sie sind in Wasser milchig loslich bzw. emulgierbar. 
Wegen ihrer Elast,izitat sind sie fUr Staufferbuchsen nicht geeignet, sondern werden 
in einem besonderen Kasten direkt auf die Welle gebracht. Eine Abart der HeiB
lagerfette sind die Walzlagerfette fur die Schmierung der Rollen- und Walz
lager der Bahnmotoren. Das Fett wird durch die Warme des Ankers, besonders 
im Sommer, sehr stark erwarmt, weshalb es hohen Tropfpunkt haben muB. 

Getriebefette sind Gemische von Natronfetten und viscosen Mineralolen. 
Die Konsistenz (von dickflUssig bis halbfest) richtet sich nach der Art und Ge
schwindigkeit des Getriebes, fUr welches das Fett Anwendung finden solI (s. auch 
Hochdruckschmiermittel. S. 381). 

In Brikettform hergestellte Natronfette dienen verschiedenen Zwecken als 
sog. Vaselin briketts und Walzenfettbriket ts. 

Vaselin briketts enthalten kein Vaselin, sondern sind mit Natronlauge 
verseiftes Wollfettpech, Kolophonium u. dgl. mit Mineralolzusatz. Sie sind von 
hellerer Farbe, in dunnen Schichten haufig transparent, und dienen zur Schmierung 
von Schiffswellen, heiBen Lagern an Kalandern in Papierfabriken, Drehrohrofen 
usw. Sie sind wasserfrei. 

W alzenfett briketts sind dunkelbraune oder schwarze, mit Natron verseifte 
Produkte, hergestellt aus dunll:len Mineralolen, Minera16lruckstanden, Pechen 
usw. mit dunklen Fettstoffen, Montanwachs, Stearinpechen, Rohwollfetten oder 
vVollfettpechen. Braunkohlen- und Steinkohlenteerpeche finden ebenfalls Ver
wendung. Walzenfettbriketts dienen zur Schmierung der Zapfen und Lager der 
'ValzenstraBen in Walzwerken, die meist durch Aufspritzen von 'Vasser gekUhlt 
werden. Urn hierbei nicht weggespUlt zu werden, durfen die Fette vom VI'asser 
nicht zu schnell angegriffen werden. 

c) Aluminiumfette sind von glanzendem, durchscheinendem Aussehen. Sie 
finden die gleiche Verwendung wie die Kalkfette, denen sie in Konsistenz ahneln. 
Der Tropfpunkt liegt unter 1000, sie zeichnen sich aber trotzdem durch gute Be
standigkeit bei hoheren Temperaturen aus, bei denen sie nicht, wie die Kalkfette, 
zersetzt werden; wie letztere sind sie in Wasser un16slich. Der Aschegehalt ist 
sehr . gering, ein tiberschuB an Verseifungsmittel fehIt ganzlich, sie sind daher 
absolut frei von schleifenden Bestandteilen, was sie besonders geeignet als 
Kugellagerfette macht. Die Herstellung geschieht durch Umsetzung von Natron
oder Kaliseifen mit loslichen Aluminiumsalzen und Auflosen der ausgefallten 
Aluminiumseifen in Mineralol. Mit geringen Mengen Aluminiumseife verdickte 
Mineralole finden als "Mineral Castor Oils" an Stelle sehr zahfhtssiger Schmierole 
Verwendung (s. S.381). 

d) Bleifette, hergestellt durch direkte Verseifung von Fettsauren mit BIei
oxyd oder durch Umsetzung von Natron- oder Kaliseifen mit loslichen Bleisalzen, 
dienen besonders zur Schmierung gekapselter Getriebe. Sie verhindern die Ab
nutzung des Materials hei hohen Zahnraddrucken und hoher Tourenzahl lmd 
ermoglichen gerauschlosen Lauf. Bleifette haben hohes spez. Gew. und Tropf
pun,kt unter 1000; zur Verdickung dienen haufig Zusatze von Ca-, Na- oder AI
Seifen. Ein Gehalt an freiem Blei oder uberschUssigem Bleioxyd, herrUhrend 
von der Verseifung, ist nicht erwiinscht. tiber bleiseifenhaltige Getriebeole s. S. 381. 

e) Zinkfette haben hohes spez. Gew. und niedrige Tropfpunktc, Magnesium
fette ahneln den Kalkfettcn. 

f) Un verseifte Starrschmiercn sind Gemische aus Fettstoffen verschieclener 
Konsistenz, Harz, Wachs, Paraffin, Ceresin, Wollfett usw. mit Mineralolen, Vaselinen, 
DestillationsrUckstanden von Mineralolen, Braunkohlenteeren, Steinkohlenteeren 
und zum Teil aueh anorganisehen Bestandteilen wie Graphit, Talkum, Glimmer, 
Asbest u. dgl. Sie dienen als Zahnradglatte, Kammradsehmieren, Adhasionsfette, 
Riemenwachse, Seilsehmieren, Kettenschmieren, Kransehmieren, Hahnsehmieren, 
Stopfbuehsenpackungen usw. 

g) Emulsionsfette jeder beliebigen Konsistenzstufe gewinnt man aus Ab
fallolen mit minimalen Zusatzen (bis 0,5 %) voltolisierter fetter Ole dureh Dampf
einblasen mittels einer den Dampf besonders fein verteilenden DUse l . 

1 Heitmann: D.R.P. 455324 (1922); vgl. aueh Rhenania-Ossag, Minera16l
werke: D.R.P. 536100 (1924). 
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h) Hochdruckschmiermittell. Bei Steigerung des Drucks von 1000 auf 
25000 Pfund pro Quadratzoll (70,3 bzw. 1757 kgjqcm) kann reines Mineralol 
beim Reiben von Stahl auf Stahl das "Fressen" infolge trockener Reibung nicht 
verhindern. Solche hohen Drucke treten besonders zwischen den Zahnen der 
Zahnrader von Getrieben auf, wo man mit dem gewohnlichen Zahnradfett (S. 388) 
nicht mehr auskommt. Am besten haben sich sog. "bleibasische Schmiermittel" 
bewahrt, d. h. bleiseifenhaltige Ole, die man durch Auflosen von Bleiseife 
und Schwefel in Mineralolen erhalt. Hierbei konnen Aluminiumstearat und sulfo
nierte Ole die Bleiseifen ersetzen. Auch Ole, welche nur einen erheblichen Schwefel
zusatz aufweisen, haben sich gut bewahl-t. Der Trager der Schmierwirkung bei 
hohen Drucken ist nicht das 01, sondern ein Film, der dureh chemische Reaktion 
der im 01 gel osten Zusatze mit dem Lagermetall entsteht; so scheint bei den schwefel
haltigen Olen ein aus Eisensulfid bestehender Uberzug der Lageroberflache wirksam 
zu sein. Aueh andere mit dem Metall reagierende Zusatze, z. B. Tetrachlorkohlen
stoff, Dichlorathy lather oder 10 % ige was s e rig e N atriumoleatlosung, erweisen sich 
als wirksame Schmiermittel. 

Anforderung an Autogetriebefette fur Hoehdrucksehmierung nach J. A. 
Edwards 2 : d 15 ", 1,00, Flammpunkt nicht unter 1600, Brennpunkt nicht unter 
1820, Viscositat bei 99,40 95-105 Saybolt-sec, Bleiseife nicht unter 12%, Blei
gehalt etwa 5-6%, freie Olsaure hochstens 0,5%, unverseiftes Fett hochstens 2%, 
Schwefel im Mineralol hochstens 1 %, zugefugter Schwefel hochstens 2,5 %. 

2. Priifung. 
Wegen der mannigfaltigen Zusammensetzung konsistenter Schmier

mittel mull man das Prillungsschema fiir diese Stoffe der jeweiligen Zu
sammensetzung anpassen. Bei den normalen konsistenten Maschinen- und 
Wagenfetten hat sich folgender Prillungsgang bewahrt: 

a) Vorproben und physikalische Priifungen. 

AuJ3ere Erscheinungen. Die Fette mussen auch bei langerem Lagern in 
Konsistenz und Farbe homogen bleiben und nicht verharzen; sie durfen nicht kornige 
feste Teilchen (Seife oder Kalk) zeigen. Etwaige sandige oder andere schleifend 
wirkende Bestandteile erkennt man leicht durch Verreiben des Fettes zwischen 
zwei Spiegelglasscheiben. 

Der Geruch laJ3t etwaige Zusatze von Teerol oder ParfUmierungsstoffen wie 
Nitrobenzol uSW. erkennen. Hellere Maschinenfette werden den dunkleren Wagen
fetten gegenuber meistens bevorzugt, zum Teil allerdings zu Unrecht, da hellere 
Farbe oft durch gro13eren Wassergehalt oder durch Zusatz von Farbstoffen ver-
ursacht wird. . 

Fettfleckprobe 3 • Man bringt ein erbsengroJ3es Stuck des Fettes auf ein 
Filterblattchen lmu legt letzteres uber ein Drahtdreieek oder Holzstabchen auf 
eine Schale, die man in den Trockenschrank oder auf eine Heizung setzt. 

Die leicht schmelzenden Teile des Fettes, auch die Seife, werden von dem 
Papier aufgesaugt oder tropfen dureh; Verunreinigungen oder Beschwerungsmittel 
bleiben zuruck. Gute Fette, die auf Seifengrundlage hergestellt sind, hinterlassen 
keine Ruckstande; wenn das Fett auf dem Papier einen klebrigen oder lackahn
lichen Ruckstand hinterlaJ3t, so ist anzunehmen, daJ3 es fUr den Betrieb nicht 
zu empfehlen ist. Die Fettfleckprobe ist indessen nur als Vorpriifung zur an
nahernden Orientierung zu bewerten 4. 

Tropfpunkt (Bestimmung s. S. 45). Die Hohe des Tropfpunktes ist abhangig 
von der Menge der im Fett enthaltenen Seife, der 01- und Wassermenge, von 
der Hohe und Dauer der Erhitzung der Fette beim Auflosen der Seife im 01, von 

1 Mougey U. Allmen: Nat. Petrol. News 23, Nr.45, 47 (1931J 
2 J. A. Edwards: S.A.E.-Journ. 27, 31 (1931); 28, 50 (1931) 
3 KeJ31er: Schmiermittelnot und ihre Abhilfe, 1920. S.19. 
4 Richtlinien, 5. Aufl., S. 52. 
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der innigen Verrtihrung von Wasser und Ol-Seifenlosung, von der Zahigkeit des 
angewandtcn Mineralols und der Art des zur Seifenbereitung benutzten Fettes. 

Weichere und zahere Fette unterscheiden sich mehr durch den FlieLlbeginn 
als durch die Hohe des Tropfpunktes. Der FlieLlbeginn liegt gewohnlich etwa 50 
unter dem Tropfpunkt. Bei sehr weichen und auch bei sehr hochschmelzenden 
Fetten sind jedoch auch Unterschiede bis zu 500 beobachtet worden: beim Lagern 
steigt aber der FlieLlbeginn noch betrachtlich, weshalb die Bestimmung nicht 
unmittelbar nach der Herstellung des Fettes vorzunehmen ist. Die Tropfpunkte der 
meisten konsistenten Fette liegen zwischen 75 und 830 , bei \ValzenstraLlenfetten 
u. dgl. gehen sie bis zu 1300 und dariiber (s. Tabelle 88, S. 388). 

Abb. 156. Penetrometer-Auf Rat" "ur- Prlifung 
konsistenter Fette. 

A blaufpro be fUr HeiLl
walzenfette. 

Man laLlt ein wenig Fett auf 
einem glatten erwarmten Blech 
bei schwacher Neigung desselben 
ablaufen. Der entstehende Strei
fen muLl vollkommen glatt una 
frei von Kornchen sein und 
glanzend aussehen. 

Konsistenzprufung. Die 
konsistenten Fette werden in 
verschiedenen Graden del' 
Konsistenz hergestellt. Wah
rend zunachst die Konsistenz 
des Fettes im Anlieferungszu
stande bestimmt wurde, geht 
man neuerdings mehr und mehr 
dazu uber, die Konsistenz des 
Fettes festzustellen, nachdem 
es durchgeknetet (worked)wor
den ist, da die so erhaltenen 
Werte bessel' den Verhaltnissen 
del' Praxis entsprechen. 

Die Konsistenz del' Schmier-
fette ist bei gewiihnlichem Druck auf das von den Seifen im Schmierfett 
gebildete Geriist zuruckzuflihren. Bei genugender Erhiihung des Druckes 
ubt dieses Geriist abel' keinen merklichen EinfluI.l mehr auf die Viscositat 
del' Schmierfette aus. Es wird daher vorgeschlagen, die Viscositat del' 
Fette unter einem so hohen, fur jedes Fett zu ermittelnden Druck, Z. B. 
bei 10 odeI' 20 at, zu messen, daB die fur die lVIineraliile gultigen Gesetz
maBigkeiten del' Temperatur- und Druckabhangigkeit del' Viscositat gelten 1. 

Ferner wird gleichzeitig empfohlen, daneben die Adhasionsfahigkeit del' 
Schmierfette und ahnliche Daten zu bestimmen; doch haben sich diese 
Vorschlage zur Zeit noch nicht durchgesetzt. 

P enetro meter nach Richardson. Diesel' ursprlinglich fUr die Asphalt
prUiung konstruierteApparat (s. S. 412) wird in Amerika mit folgender 
Anderung auch zur PrUiung del' Konsistenz von Schmierfetten und Vaselin 
benutzt 2 ; 

Die Nadel wird durch einen kegelformigen Aufsatz (s. Abb. 156) ersetzt. Das 
Gesamtgewicht des Fallkorpers soll 150 statt 100 g betragen. Ferner wird der 

1 Larson: S.A.E.-Journ. 28, 321 (1931). 
2 A.S.T.M.-Jber. 1932 des Comm. D 2, S. 193. 
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Objekttrager C (Abb. lUG, S.412) durch Auflegen einer groJ3eren Metallscheibe 
(I5 em 0) od. dgl. zur Aufnahme des verha1tnismal3ig groJ3en Fettbehiilters (etwa 
1/2 kg-Bleehdose) hergeriehtet. Die Scheibe besitzt zweckmal3ig in del' Mitte eine 
Korkein1age, damit del' Kegel bei etwaigem Herabfallen nicht beschadigt wird. 

Das Fett wird entweder im urspriinglichen Zustand oder erst nach griindlichem, 
5 min langem Durchkneten mit einem Spatel bzw. fiir Schiedsanalysen mit einer 
besomleren Misehmaschine gepriift. 

Der erste Fall kommt aul3er bei sehr harten Fetten, z. B. Walzenbriketts, 
nur in Frage, wenn das Fett sioh bereits in einer iiir die Priifung geeigneten Biichse 
befinclet, da es sieh nioht ohne Veranderung del' Konsistenz in das PriifgefaJ3 ein
flillen lal3t. In dies em Fall wird das Fett dureh 1/2-11/2 std. Einstellen in ein 
Wasserbad (kein Thermometer im Fett!) auf die Versuehstemporatur (25 0 C) 
gebraeht, hierauf wird die Oberflaehe mit einem Messer waagerecht und ganz 
glatt geschnitten, abel' nieht etwa glattgestriehen, weil hierclureh die KOI.1sistenz 
an der Oberflache verandert wird. Krusten oder mil3farbige Randschichten sind 
hierbei vollstandig zu entfernen. 

Die eigentliche Pri\fung erfolgt wie bei Asphalt (s. S. 412). Es werden je 5, bzw. 
bei mittleren Abweichungen der Einzelwerte yom Durehsehnitt um mehr als 3%, 
10 Bestimmungen an noeh unverletzten Stellen der Oberflaehe ausgeiiihrt, und 
zwar muJ3 del' Aufsatzpunkt der Kegelspitze bei dem neuen Versuch von dem 
Rande einer Nachbarvertiefung oder von der Gefal3wand mindestens um die vorher 
gefundene Rinsinktiefe entfernt sein. Bei del' Priifung des durehgekneteten Fettes 
wird naeh jedem Versuch die Oberflaehe wieder glattgestriehen, wobei die Bildung 
von Hohlraumen peinliehst vermieden werden mul3. 

Naheres iiber den heute nur noeh wenig benutzten Konsistenzmesser von 
KiJ3ling s. (i. Aufl. dieses Buches, S.282. 

b) Ch emisc he P riifunge n. 
Qualitative Vorpriifung auf Zusammensetzung. Lost sieh das Fett 

in Benzin oder Ather klar auf und hinterlal3t es beim Verbrennen keine Asche, so 
sind Seifenzusatze und anorganisehe Beschwerungsmittel nicht vorhanden. Bei 
volliger Loslichkeit in Benzin wird das Fett in iiblichcr Weise, wie S. 113 beschrieben, 
auf Gchalt an verseifbaren Fetten usw. gepriift. 

1st das Fett in Benzin zum Teil unloslich, so wird eine Probe am Riickflul3-
klihler mit einer Mischung von 9 Vol. Benzin und 1 Vol. absolutem Alkohol gekoeht 
und naeh einigem Absitzenlassen warm filtriert. In Losung sind Fett, Seife, Mineral-
01, im Riickstand freier Kalk, kohlensaurer Kalk sowie etwaige sonstige Zusatze 
(Schwerspat, Kieselgur, Graphit usw.), die naeh den bekannten analytischen Ver
fahren ermittelt werden, evtl. auch etwas ungeloste Seife. 

Zur Auflosung der hochschmelzenden Heil3lagerfette, die infolge ihres Gehaltes 
an Alkaliseifen fester Fettsauren schwerloslich in Benzin-Alkohol (9: 1) sind, 
vcrgroJ3ert man den Alkoholzusatz auf das DoppeJte der oben angegebenen Menge, 
erforclerliehenfalls noeh weiter, und filtriert moglichst schnell im Heil3wasser
triehter ab 1. 

Vorprobe auf freie Fettsaure bzw. freien Kalk erfolgt durch Erhitzen 
des Fettes mit phenolphthaleinhaltigem, eben sehr schwaeh alkalisch gemaehtem 
80 % igem Alkohol. In cler Regel farbt sieh cler Alkohol clabei starker rot, da iiir die 
Verseifung der Fette haufig ein geringer UberschuJ3 an freiem Atzkalk genommen 
wird; in cliesem Faile ist Priifung auf freie Fettsaure nicht erforderlieh. Der Vor
priifung auf freie Fettsaure hat 'stets Ermittlung cler Art der Basen voran
zugehen (s. u.). 

Wircl cler schwaeh rot gefiirbte Alkohol beim Verreiben mit dem Fett entfarbt, 
so ist freie Saure zugegen und quantitaMv zu bestimmen. 

Quantitative Bestimmungen. ()() Freie Fettsauren (direkte Titration 
naeh Marcusson). 10 g Fett werden 111 50 cern eines neutralisierten Gemisches 

Wegen cler haufig schweren Filtrierbarkeit der Seifenlosungen wurde von 
1ieyerheim vorgeschlagen, clie Fette in einer Extraktionshiilse, die unter einem 
RiickfluJ3kiihler befestigt ist, odeI' in einem Bessonsehen Extraktionsapparat im 
Dampf eines Benzol-Alkohol-Gemisehes (8: 2) ersehopfend zu extrahieren. 
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von 9 Vol. Benzin (d = 0,70) und 1 Vol. absolutem Alkohol kurze Zeit am Riick· 
fluBkiihler erhitzt. Nicht kiinstlich beschwerte Fette liisen sieh ganz oder fast 
vollkommen auf. Ungelostes wird heW abfiltriert und mit dem gleiehen Losungs· 
mittelgemiseh ausgewasehen. Nach Zusatz von 30 cern neutralisiertem 50%igem 
Alkohol titriert man die Losung unter haufigem Durchschiitteln und mehrfachem 
Erwarmen auf dem Dampfbade mit alkoholischer 0, l·n Kalilauge bei Gegenwart von 
Phenolphthalein, bis die untere (alkoholische) Schicht rosa gefarbt bleibt. 

Verdiinnter Alkohol ist deshalb notig, weil in einer Mischung von hoch· 
prozentigem Alkohol mit Benzin der Farbenumschlag wegen der Zersetzung der 
Kalkseife durch iiberschiissige Natronlauge undeutlich wird und die in Freiheit 
gesetzte Base (Atzkalk bzw. basische Seife) nur bci Gegenwart von Wasser im 
Alkohol solche Mengen freier Hydroxylionen abspaltet, daB ein scharfer Umschlag 
des Phenolphthaleins bewirkt wird. 

Anorganische, wasserlosliche Salze, die auf Zusatz von Alkalihydroxyd wasser· 
unliisliche bzw. Phenolphthalein nicht rotende Oxyde, Hydroxyde oder basische 
Salze bilden, wie Ammonium., Zink-, Aluminiumsalze usw., z. B. in Lotfetten, 
sind durch Auswaschen mit Wasser vor der Titration zu entfernen, da sie einen 
Laugenverbrauch veranlassen wiirden, der sonst irrtiimlich auf freie Fettsaure 
bezogen werden konnte. Bei Gegenwart von Seifen des AI, Fe oder anderer 
schwacher Basen ist eine direkte Bestimmung der freien Fettsauren iiberhaupt 
nicht moglich. 

{J) Bestimmung der freien Fettsauren und Seifen (Differenzbestimmung). 
Umstandlicher, aber zuverlassiger als vorstehende Methode ist folgendes, gleich
zeitig zur titrimetrischen Bestimmung des Seifengehaltes verwendbare Verfahren: 

10 g Fett werden mit 50 cern neutralem Benzin (oder Benzol) und einer ge
messenen iiberschilssigen Menge wasseriger Salzsaure von bekanntem Gehalt 
(z. B. 0,1-0,5-n) im Scheidetriehter (evtl. unter Erwarmen) durchgeschiittelt, 
bis die Seifen vollstandig zersetzt und die Fettsauren sowie das 01 im Benzin (bzw. 
Benzol), die Seifenbasen in der Salzsaure gelost sind. Bei sehr schwer zersetzliehen 
Seifen wird die Mischung in einem Kolben am RiickfluBkiihler erhitzt und naeh 
vollstandiger Zersetzung der Seife unter Nachspiilen mit Benzin und Wasser in 
einen Scheidetrichter iibergefiihrt. Die wasserige Schicht wird von der Benzinsehieht 
getrennt, hierauf wi I'd die Benzinschicht wiederholt mit Wasser, die wasserige Sehieht 
mit Benzin ausgesehiittelt, und die Wasehfliissigkeiten werden mit den Hauptmengen 
vereinigt. 

Die Titration der Benzinschicht mit alkoholischer Lauge gegen Phenolphthalein 
gibt die Menge a (bereehnet als Saurezahl) der gesamten freien und urspriinglich 
als Seifen vorliegenden Fettsauren; dureh Titration des HCI-Uberschusses in der 
wasserigen Losung mit Lauge gegen Methylrot bestimmt man als Differenz gegeniiber 
der gesamten zugesetzten Salzsauremenge die Menge der von den Seifenbasen 
gebundenen Salzsaure bzw. die dieser aquivalente, als Saurezahl berechnete Menge b 
der Fettsauren. Dem Gehalt an freien Sauren im urspriinglichen Fett entsprieht 
dann Saurezahl a-b. Aus dieser berechnet man die Seifenmenge, nachdem man 
im salzsauren Auszug die Natur der Seifenbasis und im eingedampften Benzin
auszug das Mol.-Gew. der an diese gebundenen Fettsauren ermittelt hat. 

Hierzu wird die titrierte Benzinlosung unter Beriieksichtigung der darin ent
haltenen Alkoholmenge im Scheidetriehter mit so viel Wasser versetzt, daB der 
Alkohol in der unteren Sehieht 50%ig wird. Urn Emulsionen zu vermeiden, 
setzt man noeh einige cern starker wasseriger KOH und die gleiehe Menge 
96%igen Alkohols hinzu und sehiittelt die Benzinlosung naeh Ablassen der unteren 
Schicht noch einige Male mit 50%igem Alkohol aus. Aus der alkoholischen, mit 
Benzin mehrmals ausgeschiittelten Seifenliisung werden nach Verjagen des Alkohols 
die Fettsauren naeh S. 729 abgeschieden. Das Mol.-Gew. dieser Sauren wird 
durch Bestimmung der Saurezahl bzw. Verseifungszahl naeh S. 111/112 ermittelt. 

Der Seifengehalt betragt gewohnlich 12-18 % Kalkseife bzw. Natronseife und 
wird naeh den auf S.337 angegebenen Formeln bereehnet. 

y) Die gravimetrische Bestimmung des Seifengehalts 1 beruht auf der 
Sehwerlosliehkeit der Seifen sowie der leiehteren Losliehkeit der Mineralole in 
Aceton. 

1 Marcusson: Chern. Revue iib. d. Fett- u. Harzind. 20, 43 (1913). 
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Eine gewogene Menge Fett wird mit Aceton, das etwas gekorntes CaCl2 enthalt, 
im Soxhlet extrahiert. Das CaCl2 solI das Wasser des Acetons binden und dadurch 
die Loslichkeit der Seifen verringern. Aus dem Unloslichen, das aber unter Um
standen noch etwa vorhandenes zahfliissigeres Mineralol enthalt, muf3 letzteres 
durch ein Gemisch von 3 Teilen Aceton und 1 Teilleichtsiedendem Benzin extrahiert 
werden. Das Unlosliche enthalt dann nur die Seifen und etwaige rein anorganische 
Beimengungen (Kalk, Beschwerungsmittel, Graphit), von denen die Seifen durch 
Auskochen mit, heif3em Benzin-Alkohol (4 : 1) getrennt werden. Die teilweise Loslich
keit einiger Seifen in Aceton wird durch eine Aschenbestimmung im acetonloslichen 
ell beriicksichtigt; 1 mg CaO entspricht etwa 1l,4 mg Kalkseife. 

15) Unverseiftes Fett und unverseifbares 01 (Neutralfett und Mineral
(1). Aus der nach a) von Seifen befreiten Benzinlosung oder aus der nach y) er
haltenen Acetonlosung wird das Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand 
(= N eutralfett + Mineralol) gewogen. Durch Bestimmung der Verseifungszahl des 
Riickstandes wird der Gehalt an verseifbarem Fett festgestellt (S. 114) und auf 
die Menge des Ausgangsmaterials umgerechnet. 

Zur Ermittlung der Eigenschaften des von verseifbarem Fett freien Mineralols 
(in konsistenten Fetten gewohnlich 75-85%) ist dieses nach S. 114 abzutrennen 
und nach den allgemeinen Priifungsmethoden zu untersuchen. 

e) Gesamtfett undMineralol (Neutralfett, freie, sowie als Seifen vorhandene 
Fettsauren und Mineralol, in der Praxis meist kurz "Gesamtfett" genannt). 5 g 
der Probe werden mit 50 cern Ather und einem kleinen Uberschuf3 verdiinnter 
HCI (5 cern) bis zur Klarfliissigkeit am Riickfluf3kiihler gekocht. Nach Abheben 
und erschopfendem Ausathern der sauren Schicht werden die vereinigten Ather
losnngen mit Glaubersalzlosung mineralsaurefrei gewaschen und nach Trocknen 
iiber Na2S04 filtriert; der Ather wird sodann verjagt und der bei 1050 getrocknete 
Riickstand, das Gesamtfett, gewogen. 

C) Wassergehalt wird nach S. 117 bestimmt. 
1}) Glycerin. Glycerin ist in konsistenten Fetten in geringer Menge (0,5-2%) 

in freiem Zustand vorhanden, falls zur Bereitung Neutralfett verwendet wurde; 
es ist als Nebenbestandteil selten zu bestimmen. Nachweis und Bestimmung 
s. S.839. 

1}) Freier Kalk. Geringe Mengen freien Kalkes finden sich, von der Dar
stellung herriihrend, in vielen, Kalkseife enthaltenden konsistenten Fetten. 

Vorprobe s. S. 383. Die nahere Ermittlung wird mit der Seifenbestimmung 
nach (J) oder y) verbunden. In dem fett- und seifenfreien Filterriickstand wird 
Atzkalk in bekannter Weise bestimmt. 

t) Sonstige Zusatze. Beschwerungsmittel wie Gips, Schwerspat, Starke
mehl, Zusatze zur Erhohung der Schmierwirkung wie Talkum oder Graphit, oder 
Farbemittel wie Ruf3 bleiben in Benzin-Alkohol oder Aceton ungelost zuriick und 
werden in bekannter Weise bestimmt. Vermutet man noch die Gegenwart von 
ungeloster Kalkseife im Riickstand, so wird dieser mit verdiinnter Salzsaure be
handelt und die abgeschiedene Fettsaure in Ather gelost. Nach Abdampfen des 
mineralsaurefrei gewaschenen Athers wird die Saure gewogen und aus ihrem Gewicht 
der Gehalt an Kalkseife berechnet. 

x) Nebenbestandteile. Organische Farbstoffe brauchen gewohnlich nicht 
bcsonders bestimmt zu werden. Meistens sind sie schon auf3erlich erkennbar und 
reagieren haufig mit Salzsaure unter Rotfarbung. 

c) In USA. vorgeschriebener Priifungsgang 1• 

Der von der A.S.T.M. ausgearbeitete systematische Analysengang fiir 
konsistente Fette ist in Tabelle 87, S. 386 wiedergegeben. Aul3erdem sind 
hierzu noch folgende Einzelbestimmungen vorgesehen: 

lA.S.T.M.-Jber.1932 desComm. D 2, S.152; U.S. Govern. Master Specification 
for Lubricants, Techn. Paper 323 B, S. 100, Methode 541.2. Washington 1927. 

Holde, KohlenwasserstoffOle. 7. Au fl. 25 
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Nr. 

1 

2 

-
3 

-
4 

5 

6 

-
7 

8 

-
9 

10 

-
11 

Spezielle Schmierole und Schmierfette. 

Tabelle 88. Anforderungen an Schmier
(Die nur "erwunschten" Untersuchungen 

Tropfpunkt 
Schmiermaterial Verwendung fUr 

nicht unter 
°0 

I I 
Walzlagerfett; s. auch Walzlager aller Art 

I 
140 

Tabelle 76, S. 345, Nr. 12 

I 

I 
Kugellagerfett Schwer zugangliche Kugellager (ohne I 60 

Kafig) und Prazisionsrollenlager, wo 
blverwendung unmoglich oder nur ' 
mit V erluste~ durchzufiihren ist I 

Hochschmelzendes Lager, die infolge Warmestrahlung I 140 
Maschinenfett, Hei13- heW gehen, wie z. B. an Rollgangen 

lagerfett von Walzwerken, an Papiermaschi-
nen u. dgl., ferner fiir Blattfedern 

der Automobile 

Getrie befett ; s. auch Getriebe und Zahnradvorgelege der 85 
Tabelle 77, S.348, Nr. 5 Kraftfahrzeuge 

dgl. fur Reichswehr, Post und BVG 120 

Maschinenfett (Stauffer- AIle Steiien, an denen blschmierung I hell 75, 
fett) hell oder dunkel nicht moglich ist dunkel 65 

I 
I 

---------

von Lastwagen und Fuhr-I Wagenfett Achsen 60-80 
werken aller Art, Kraftwagen-
anhangern, landwirtschaftlichen Ma-
schinen, Forderwagen mit oHenen 

I 
Lagern 

Forderwagenspritzfett BergwerksfOrderwagen mit Patent- 50-70 
achsen oder Rollenlagern 

Drahtseil-, Trommelseil- Drahtseile von Seilbahnen, seil-I 50 
fett; s. auch Tabelle 75, ,trieben, Kranen, Trossen, Hochofen-

S. 343, Nr. 3 i (Gicht-) und sonstigen Aufzugen I 
Koepeseilfett I Adhasionsfett bei Koepeforderung -
Hanfseilfett , Hanfseile in Bergwerken, gro13e Seil- 60 

I antriebe usw. 

Kammradfett, 'Zahngetriebe und Kammrader an 45, 
Zahnradfett I Walzenstra13en, Rollgangen und s. Bem. 

Stra13enbahnwagen usw. 

I 

I 

I 
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fette nach den Richtlinien 1928. 
sind mit 0 bezeichnet.) 

Asche 

nieht 
tiber 

% 

4 

Wassel' 

nieht 
tiber 

% 

0,5 

Feste Fremd'l 
stoffe und 

minel'alisehe I 
Zusatze 

nieht tiber 
%0 I 

0,5, 
s. Bem. 

Bemerkungen 

FlieBpunkt nieht < 1300. SZ. nicht > 1. 
Wo keine Warmestrahlung odeI' .leitung, 
z. B. bei StraBenbahnmotoren, konnen 
FlieB- und Tropfpunkt entsprechend nied-

I rigel' gewahlt werden. Frei von Sand und 
-------'-------1------ __ s_o_n_s_tl:.· g:.e_n_s_ch_l_e_if_e_n_d_e_n_B_es_t_a_n_d_t_e_il_e_n_._ 

3 2 

4 0,5 

0,5 

0,5 

Bei ganz leichten Kugellagern empfiehlt 
sich Verwendung von reinem Vaselin. 

Saurezahl nicht libel' 1. 

FlieBpunkt nicht unter 1200. Wo Wal'me
strahlung del' gllihenden Blocke bei Roll· 
gangen, bei GieBereiwagen u. dgl. die 
Verwendung von Heil3lagerfett bedingt, 
empfiehlt es sich wegen Rlickstands-

, bildung, die Filliung des Lagers nach 

I grlindlicher Reinigung etwa aIle 3 Monate 
zu erneuern. 

1-----1--------------------------------

I
', 4 2 0,5, MuB frei sein von Sand und sonstigen 

s. Bem. schleifenden Bestandteilen. 
2 0,5 I - -

1--4--1,---4---1--0,5, 

s. Bem. zu 
Nr.4 

Bei den Wasserfetten (Emulsions- und 
Kolloidfetten) ist der Wassergehalt wesent
lich hoher. - Es empfiehlt sich, keine gelb
gefarbten, sondern naturfarbige Fette zu 

kaufen. 
1-----------1--------------------------

l Ist in besonderen Fallen die Beschwerung 
(z. B. zur Vermeidung del' Schwimmfahig. 

6 6 3 

keit) notwendig, so ist sie mengenmaBig 
im Angebot anzugeben. Der Aschengehalt 
erfahrt durch die Beschwerung eine Er
hohung. UberWasserfett s. Bem. bei Nr.5. 

Bem. s. Nr. 6. 
[--4--1---8--- - -3--

I 6 6 --I---3---I---U-"-b-er-B-e-s-ch-w--e-run-g-s-. B-e-m-.-z-u-N-J-r-. -6--. -

1 ___ I __ I ___ o,~ _________ I _____ s_a_-ur_e_z_a~_I_n_i_c_h_t __ li_b_e_r_l_. ___ _ 

u 1 Saurezahl nicht liber 1. 6 1'--6--- 3 Gehalt an Harz und harzahnlichen Stoffen 
schwankt nach Art del' verwendeten 

Rohstoffe O. 
6 6 3 

--::::..-~---

Tropfpunkt filr Zahnradfett fliI' StraBen· 
und Kleinbahnen nicht unter 90°. Ein 
Zusatz von Graphit ist, sofern im Angebot 
mengenmaBig angegeben, nicht als fester 
Fremdstoff anzusprechen; derAschengehalt 
erfahrt dann eine entsprechendeErhohung. 
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Fortsetzung del' Tabelle 88 

~r'l 
Tropfpuukt 

Schlnicrnulrtcrial Verwendung fiir 
nicht unter 

°C 

12 I Kaltwalzenfett I Zusatzschmierung bei Kaltwalzen, I 50 
i ferner fQr Rollgange, Kippen usw. : 

13 HeiEwalzenfett ' Lager und Zapfen der I s. Bem. 
Feinblechwalzen 

14 Walzenfettbriketts Wal~~~zapfen der K~ltwal~en, ferner] 80 
flir Rollgange und Klppen 

, 

15 Hochschmelzende Lager und Zapfen der 120 
Walzenfettbriketts Feinblechwalzen 

16 Dampfhahnfett Dichtlmg der Dampfhahne 120 
-- --
17 Ziehfett Trocken- oder NaEziehen von 70 

Drahten 

(X) Aschenbestimmung 1 . 1. Schnellmethode (direkte Veraschung): 2,5 g 
Fett werden im gewogenen Porzellantiegel oder, bei Abwesenheit von Blei· und 
Zinkseifen, im Platintiegel langsam verbrannt und dann erhitzt, bis die nach 
dem Erkalten gewogene Asche frei von Kohlenstoff ist. 

2. Al ternativmethode (Sulfat.Asche). Das Fett wird wie unter 1. verbrannt, 
bis die Kohle annahernd verschwunden ist. Der Riickstand wird im Tiegel mit 
Wasser behandelt; aus einer Pipette wird ein geringer UberschuE verdiinnter 
Schwefelsaure zugegeben, wobei der Tiegel soweit wie moglich mit einem Uhrglas 
bedeckt wird. Del' Tiegel wird auf einem Dampfbad so lange erwarmt, bis das 
Schaumen aufgehort hat. Das Uhrglas wird mit Wasser in den Tiegel abgespiilt, 
dessen Inhalt, mit Methylorange gepriift, freie Saure enthalten solI. Dann wird 
zur Trockne eingedampft und bei schwacher Rotglut gegliiht unter Zusatz kleiner 
Stiicke trockenen Ammoncarbonats, um den UberschuE an S03 fortzujagen. 

Die Auswaage ist anzugeben als "Prozent Asche als Sulfate". Diese Methode 
gibt bessel' iibereinstimmende Ergebnisse, erfordert aber mehr Zeit und Arbeit. 
W'eitere Untersuchung der Asche erfolgt in iiblicher Weise. 

(J) Bestimmung del' Fiillstoffe. 1. Bei Abwesenheit von Gips wird die Probe 
in ein kleines Becherglas eingewogen, mit 50 ccm 10%iger Hel versetzt und auf dem 
Wasserbade erwarmt, bis alle Seifenklumpen zersetzt sind und die obere Schicht 
klar ist. Wenn ungeloste anorganische Substanz odeI' andere Fiillstoffe vorhanden 
sind, werden beide Schichten durch einen Goochtiegel filtriert, mit Wasser, Petrol
ather und zuletzt mit starkem Alkohol nachgewaschen, wobei del' Waschalkohol 
getrennt aufzufangen und zu beseitigen ist. Der Tiegel wird dann bei 120 0 getrocknet 
und gewogen. Auswaage: Prozent ungeloster Substanz (Graphit, Talkum, Asbest, 
Holzmehl usw.). 

1 Nach der A.S.T.M.-Vorschrift ist die Aschenbestimmung nicht in den ge· 
wohnlichen Analysengang einzubeziehen, da sie oft sehr unsichere Resultate liefert. 
Sie soll auch in der Regel iiberfliissig sein, weil die daraus zu ziehenden Schliisse 
sich leichter und sicherer aus del' Bestimmung der Fiillstoffe und des Seifengehaltes 
ergaben. 
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von Seite 388. 

I 
Feste Fremd-I 

Asche 'Vasser stoffe und 

I 

mineralische Bemerkungen 
nieht nicht Zusiitze 
iiber iiber nicht iiber I 

% % ~,ri 0 I 

I 
6 I 6 3 Uber Graphitzusatz s. Bern. zu Nr. 11. 

I I ----- ----,---- ~-- -~ --- ~-- ,---

I 

6 Nur Spuren O,fi Flammpunkt nicht unter 2500 • Erwei-

--I I 
chungspunkt nach Kraemer-Sarnow 

nicht unter 600 • 
---- --_.---

I 
6 6 3 Uber Graphitzusatz s. Bern. zu Nr. 11. 

Erweichungspunkt nicht unter 500 • 
----~ I -----

I 6 Nur Spuren 3 Uber Graphitzusatz s. Bern. zu Nr. 11. 
I Erweichungspunkt nicht unter 800 • 

I--~ 
------

3 0,5 
I 

Uber Graphitzusatz s. Bern. zu Nr. 11. 

5 2 - , Gehalt an pflanzlichen und tierischen Olen 
und Fetten: je nach Werkstoff und Zug; 
Bestimmung ist wichtig fUr Preisbeurtei-
lung O. Unter wasserloslichem Ziehfett 
versteht man eine 01- oder Fettemulsion 
in der 4-6fachen Menge Wasser. Es mull 
sich mit schwefelsaurehaltigem Wasser 

I 

leicht ohne Flocken- und Klurnpenbildung 
verdiinnen lassen. Saurezahl nicht tiber 0,4. 

2. Bei Anwesenheit von Gips als Fiillstoff sind die nach f3 1. erhaltenen Resultate 
zu niedrig, da Gips in HCl etwas loslich ist. In diesem Faile werden 5 g Fett in 
einem kleinen Becherglas mit fiO ccm Petrolather und 25 cern konz. HCl so 
lange erwarmt, bis alles gelost ist. Nach dem Abkuhlen wird die untere Schicht 
nach klarer Trennung (Scheidetrichter) in ein Becherglas abgezogen und die obere 
Schicht zweimal mit je 20 cern 10%iger HCI gewaschen, die dann zu der ersten 
Salzsaurelosung hinzugefiigt werden. Diese wird dann auf dem Wasserbad bis 
fast zur Trockne eingedampft, mit 150 cern Wasser verdunnt, zum Kochen erhitzt 
und mit 10 ccm 10%iger Bariumchloridlosung versetzt. Das gefallte BaS04 wird 
wie ublich zur Wagung gebracht und auf % Gips (als CaS04' 2 H 20) umgerechnet. 

y) Glycerinbestimmung. Falls festzustellcn ist, ob das Maschinenfett aus 
Neutralfett oder aus Fettsauren hergestellt ist, wirel Losung A (s. Tabelle 87) mit 
trockener Soda im Uberschull versetzt, urn aile Metalle zu fallen. 

Die ganze Masse wird zur Trockne verdampft und der Rtickstand mehrmals 
mit starkem Alkohol extrahiert; die vereinigten Alkoholextrakte werden filtriert 
und der Alkohol verdampft. Dieser Ruckstand enthalt fast alles Glycerin und etwas 
Kochsalz. Die An- oder Abwesenheit von Glycerin im Ruckstand wird durch 
geeignete Prtifungen (s. S. 839) festgestellt. 

Amerikanische Lieferbedingungen fur Mineralschmierfette 
und Graphitschmierfette 1• 

Mineralschmierfette fUr Stopfbuchsen, Kugel- und Rollenlager durfen hochstens 
0,1 % Fullmittel (ungebundenen Kalk) enthalten und bei der Korrosionsprufung, 
auf ein blankes Kupferblech (25 X 25 mm) gebracht, nach 24 h keine grune oder 
braune Verfarbung geben. Der Mineralolbestandteil soli eine Viscositat von 
mindestens 125 Saybolt-sec bei 540 C, einen Flammpunkt (Cleveland) von 
mindestens 171 0 C (3400 F) und einen Brennpunkt von 1880 C (3700 F) zeigen. 
Der Graphitgehalt der Graphitschmierfette soli 2-3 % betragen. 

1 Auszug aus Techn. Paper 323 B, U.S.Government Master Specification for 
Lubricants and liquid Fuels. Washington 1927. 
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Au13erdem gel ten noch folgende besonderen Vorschriften fUr die Fette ver
schiedener Konsistenzgrade: 

Tabelle 89. Amerikanische Vorschriften fur Schmierfette. 

Art 'Vasser Penetration nach A.sche als Sulfv,t :Mineralolgehalt 
hochstens Durchkneten hochstcns mindestens 

des Fettes 
~'b (worked) % ~{. 

hart 2,0 190-230 8,5 75,0 
mittel 2,0 240-290 6,0 80,0 
weich 1,5 300-355 5,0 85,0 

Schmierfette fUr Kurbelzapfen, Flihrungsstangen und Antriebsachsen sollen 
mindestens 40% (das letztere 45%) Seife enthalten und gelblich (das letztere 
grlinlich) gefarbt sein. Freies Alkali 0,5-2,5 %, berechnet als NaOH; Wasser, 
Glycerin und Verunreinigungen hochstens 331 / 3 % vom Gewicht der trockenen Seife_ 

Tabelle 90. Analysendaten russischer Schmierfette 1 . 

Bezeichmmg 

Solidol "I." 

Solidol "T" 
Graphitfett 

Briketts 

Sebonaft 
Seilschmiere 

Techn. Vaselin 

Wagen-
(Achsen-) Fett 

Verwen,lung fUr 
'I Tropf- i A.sche I punkt nicht 
' .. nicht unter I liber 
I 0 C % 

Sonstige Eigenschaften 

I I ' Staufferbuchsen und 
andere Schmiervorrich-, 
tungen, wo einflussiges : 

Schmiermittel nicht 
haftet bzw. nicht er

wtinscht ist 
wie Solidol "L" 

Getriebe und Ketten 
den gewalzten Wellen-
hals bei Hei13walzen 

Hanf-, Manila- und 
Baumwollseile 

Achsen (Wagen) 

70 

80 
70 

38 
38 

40 

90 

5,0 Wasser nicht > 3,0% 

5,0 dgl. 
dgl. 

Schmp. (Kraemer-
Sarnow): > 1450. 

I 
0,5 Farbe: dunkel-(zimt-) 

I braun.Reaktion:neu-
tral oder schwach alka-

, lisch. In 4facher Menge 
Benzin ohneRtickstand 

lOslich, klar durch-
sichtig. 

X. Graphitschmiermittel. 

1. Technologisches. 
Graphit aHein oder in Mischung mit Talkum oder Schmierfetten findet 

Verwendung zum Schmieren von Lagern, die hohen Temperaturen und 
hohen Belastungen ausgesetzt sind, sowie beim Einlaufenlassen von Lauf
flachen und bei Maschinen, bei denen eine Olschmierung nicht in Frage 

1 J. Diestenfeld: Petroleum 24, 766 (1928). 
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ko 111 l11t , z. B. einigen Textill11asehinen und Maschinen zur Herstellung von 
Schokolade. Ferner wird Graphit in wachsendel11 MaLle als Zusatz zu 
Schl11ieriilen verwandt, welche in zeitweise hochbelasteten und der Gefahr 
des Eintritts der halbfliissigen oder trockenen Reibung ausgesetzten Lagern 

Abb. 157. Amorphc Qual'zteile, fiir eine 
wciche St!1hlwellc unschildlich. 

Abb. 158. Grobe Quarzteile, welche <lie in 
Abb. 159 gezeigten Korl'osioncn 

hervorriefen. 

Abb. 1.59. vVciche Stahlwelle, <lurch grobe, im Graphit enthaltene Quarzteile (Abb. 158) 
korrodiert. 

benutzt werden (vgl. S. 317) 1. Die Anwendung des Graphits zum Herab
setzen der Temperatur von hei1.llaufenden Lagern ist ZUl11 Teil auf sein etwa 
40mal griiLleres Warmeleitverl11iigen (0,0117) gegeniiber demjenigen von 01 
(0,00029) zuriickzufiihren. 

1 ,VegeI': Abh. naturhist. Ges. zu Ntirnberg 1864; Weger: Der Graphit. 
Berlin 1872; C. F. Mabery: Lubrication and Lubricants, 1910; Ubbelohde: 
Petroleum 7, 938 (1911/12); 8, 683/84 (1912/13); Monatsbl. Berl. Bez.·Ver. Dtsch. 
lng., Sitzg. 9.6.1915; Ed. Donath: Graphit. Wien: Franz Deuticke 1907; 
Ed. Donath u. A. Lang: Berg. u. htittenm. Jb. 60, Heft 2, 53f. (1917); D. Holde: 
Chem.-techn. Wchschr. 1918, Nr. 1/2; R. Cordebas: Chim. et Ind. 1930, 1092; 
O. Walger u. E. Schneider: Ber. iib. betriebswiss. Arb., Bd.3. VDI-Verlag 
1930; O. Walger: Maschinenbau 9, 137 (1930); Ztschr. Ver. Dtsch. lng. 76, 207 
(1932); H. Karplus: Maschinenbau 10,199 (1931); Petroleum 29, Nr. 16, 1 (1933). 
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Del' Graphit bewirkt cine Verbcsserung der Gleitflachen durch Aus
filliung del' Porcn, wcshalb aueh del' Olvcrbraueh infolge der vcrringerten 
Reibung herabgesetzt wird. Allerdings konnen bei Gegenwart scharfkantiger 
Quarzteile im Naturgraphit die Lager stark korrodiert werdcn, wahrend 
feine, amorphe Quarzteile nicht schadlich wirken (s. Abb. 157 -159). Bei 
nicht kolloidem Graphit, del' moglichst feinschuppig sein muB, dii.rften die 
feinen flachen Grapliitschuppell cinen gewissen Abstand del' aufeinander
gepreBten Gleitflachen bewirken und dem 01 dadurch den Zutritt zwischen 
die Gleitflachen erieichtern. Man verwendet jedoch jetzt in l\Iischung mit 
Olen kaum noch N aturgraphit, sondeI'll nul' die aschefreien kiinstlichen 
Acheson-Graphite in kolloider Form (als Aquadag odeI' Oildag)l odeI' 
nach dem Verfahren von Karplus aus Naturgraphit hergestellten kolloiden 
Graphit (Kollag)2, und zwar in solchen Mengen, daB die gebrauchsfertige 
.Mis chung 0,05-0,2% Kolloidgraphit enthalt. Die feinschuppige Struktur des 
Graphits erstreckt sich bis in das ultramikroskopische Gefilge del' Graphit
teilchen und befahigt sie, festhaftende Uberzuge zu bilden 3. GroBere Graphit
zusatze konnen Ausseheidungen in den Schmiervorrichtungen, Schmier
kanalen und Schmiernuten veranlassen. Sehr gut hat sich reiner Graphit 
als fettsparender Zusatz zu konsistenten Fetten bewahrt, bei den en keinc 
Entmischung stattfinden kann. 

AIle langer aufbewahrten Olkolloidgraphite sonderten nach alteren Beob
achtungen von Holde 4 in der oberen Schicht klares 01 ab. DieserVorgang 
wird durch koagulierende Einflusse des Verdunnungsoles, auch wenn dieses 
absolut neutral ist, mehr beschleunigt 5 als durch die TeilchengroBe des 
kolloiden Graphits. 

Nach H. Karplus 6 konnen mittels der inzwischen verbesserten 
Fabrikationsmethoden heute kolloide Olgraphite hergestellt werden, welche 
auch in gebrauchsfertigem Zustand bei langerem Stehen kein 01 absondern. 

In Wasser suspendierte kolloide Graphite (z. B. Aquadag oder Kollag 
[wasserigJ) dienen als Bohr- und GleitflUssigkeiten fill' Metallbearbeitung usw. 

Der Gehalt an kolloidem Graphit betragt nach Angabe der Hersteller
firmen bei Oildag 8,5-15,1 %, bei Kollag 10%, bei Auto-Kollag etwa 2,5%, 
bei Hydro-Kollag 20 %, bei Kohydrol 20 %, bei Hadurolit 4 %, bei Hadurolan 
7,5% und Lei Haduraqua 12%_ 

2. Untersuchung. 
a) Trockene Graphite. 

Trockene Graphite werden auf auBere Eigenschaften (Feinheitsgrad), 
"Vasser-, Asche- uncl Kohlenstoffgehalt, auf Menge der in del' Asche ent
haltenen Quarzteile und auf deren mikroskopische Beschaffenheit geprUft. 

1 E. G. Acheson: D.R.P. 191840 (1907),218218 (1907); Acheson Oildag Co.: 
D.R.P. 262155 (1912); S. auch Holde, 6. Auf!., S.289. 

2 H. Karplus: D.R.P. 292729 (1913), 293848 (1913); S. auch Holde: ebenda. 
3 H. Freundlich: Chem.-Ztg. 40, 3.58 (1916); Kohlschiitter: Ztschr. anorgan_ 

allg. Chern. 105, 35, 121 (1918); H. Karplus: Maschinenbau 5, 1122 (1926); 
Petroleum 25, 375 (1929). 

4 S. dieses Buch, 5. Auf!., S. 330; 6. Auf!., S.290. 
5 Holde u. K. Steinitz: Ztschr. Elektrochem. 23,116 (1917); Wa. Ostwald: 

Motorfahrer 191;), Nr.47, 3f.; H. Freundlich: Motorfahrer 1916, Nr.9, 3. 
6 Brief!. Mitt. Yom 8. 2. 1933. 
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Aeheson- und Kollaggraphit enthalten in der Regel nur Spuren Asehe, 
die meisten niehtkolloiden Graphite bis 60 %; diese besteht aus Glimmer, 
Ton und Quarz und ist, je naeh dem Eisengehalt, grau bis braun gefarbt_ 

cc) Hygroskopisehe Feuchtigkeit. 1 g Graphit wird im Porzellantiegel im 
Toluolbad auf 1050 bis zur Gewichtskonstanz erhitzt (etwa 1 h). Der Gewichts
verlust schwankt stark, z. B. von 0,08-1,53%. 

f3) Aschengehal t und Quarzteile. Die nach cc) getrocknete Probe wird 
im elektrischen Muffelofen oder mit dem Geblase, evtl. lIDter Uberleiten eines 
trockenen Sauerstoffstromes, auf helle Rotglut bis zur Gewichtskonstanz erhitzt. 
Die freien Quarzteile werden aus der Asche durch Schmelzen mit Ammonium
pyrosulfat [(NH4)2S207] bei etwa 4200 und Auswaschen der aufgeschlossenen 
Kieselsaure mittels stark verdiinnter salzsaurehaltiger Fluorwasserstoffsaure 
(50 Vol. HCl [1,06] und 1,5 Vol. starker FluLlsaure) entfernt. Die nicht aufge
schlossenen Quarzteile werden im durchfallenden Licht bei maLliger (z. B. 82facher) 
VergroLlerung mikroskopisch gepri.tft. 

y) Kohlenstoffgehalt wird nach Liebig dureh Verbrennung im Sauerstoff
strom ermittelt; wegen der Schwerverbrennlichkeit des Graphits ist bis zur hellen 
Rotglut und mchrere Stunden, am besten im Porzellan- oder Quarzrohr, zu er
hitzen. 

b) In Wasser suspendierte Graphite. 
Fiir ihre Bewertung ist die Haltbarkeit der Suspension maLlgebend (s. S.400). 

Der Graphitgehalt wird notigenfalls durch Ausfallen des Graphits mit einem Elektro
lyten (z. B. Essigsaure), Abfiltrieren, Trocknen und Wagen des Niederschlages 
ermittelt. 

0) Oleosole. 

IX) Unterseheidung von kolloiden und niehtkolloiden oligen 
Praparaten. Oleosole geben in Ol-Benzin- oder -Benzollosung dunkle 
Filtrate im Gegensatz zu groberen Graphit-Olsuspensionen; zur genaueren 
Unterseheidung wird naeh Karplus wie folgt gearbeitet: 

0,25-0,5 g des Handelspraparats werden mit der 300-1000fachen Menge 
Benzol kraftig geschiittelt. Die Losung laLlt man im Standzylinder je nach der 
Hohe der Fliissigkeitssaule 24-72 h stehen und dekantiert dann die Fliissigkeit 
vom Bodensatz. War das Praparat kolloid, so ist der Bodensatz auLlerst gering 
und zeigt keine mit dem bloLlen Auge oder einer starken Lupe erkennbaren, fiir 
nichtkolloide Graphite charakteristischen Graphitkrystalle (Schuppen), sondern 
nur amorphe Floeken, die sich leicht durch Schiitteln in Benzol zerteilen lassen. 
Bei Praparaten, die vollkommen oder nahezu frei von kolloiden Teilen sind, enthalt 
die iiber 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. 

(3) Prlifung der Stabilitat der Kolloidgraphit-Ole. Da die 
Haltbarkeit der kolloiden Graphit-Olsuspensionen (sog. Graphit-Oleosole) sehr 
von der Besehaffenheit des Sehmierols abhangt, welchem die Praparate bei 
der spateren praktischen Verwendung zugesetzt werden, mussen die Stabili
tatsprmungen an J\iIischungen mit den HIT die praktisehe Verwendung in 
Frage kommenden Schmierolen vorgenommen werden. 

Zu diesem Zweck werden die kauflichen Kolloidgraphitpraparate mit so viel 
01 vermischt (unter griindlichstem Riihren bis zur Homogenitat der Mischung), 
daLl der Graphitgehalt der Mischung 0,05-0,15% betragt. Fiir die Pri.tfung ver
wendet man 20-30 cem der Mischung. 

Priifung bei Zumischung heller 01e 1 • Die Mischung wird in einem etwa 
3 em wei ten MeLlzylinder erschiitterungsfrei aufgestellt und von Tag zu Tag im 
durehfallenden Licht unter vorsichtigem Neigen des Zylinders beobachtet. Etwaige 

1 Holde u. K. Steinitz: 1. c. 
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Entmisehungserseheinungen und Koagulationen werden unter Angabe der ent
mischten Schiehtenhohen notiert. 1st die Misehung nach 3-4 Tagen noch floeken
frei, so gentigt sie den Anforderungen der Praxis. Wenn aueh nach 2-3wochigem 
Stehen keine sichtbare Entmischung stattge£unden hat, wird noch durch Kippen 
des Zylinders die Menge des etwaigen Bodensatzes kontrolliert. Beim Fehlen eines 
solchen ist die Mischung als weitgehend haltbar anzusprechen. Sehr geringe Boden
satze, wie sie bei jedem kolloiden Graphit durch Niederfallen der groberen Teile 
(GroJ3e bis 6 Il) entstehen, sind belanglos. 

Prti£ung bei Zumischung dunkler Ole l • Die mit dem 01 verdtinnten, 
gut durchgemischten Proben der Graphit-Oleosole werden in 3 cm weiten Stand
zylindern der Ruhe tiberlassen. Gleich nach dem Ansetzen sowie nach 4 Wochen 
werden in Hohe von je 1 cm unter der Oberflache und tiber dem Boden Proben 
von 1-3 g mit Pipetten abgenommen, die weite Offnungen und Marken zur 
Fixierung der Eintauchtiefe besitzen. Die Proben werden in einem Erlenmeyer
kolbchen gewogen; nach dem Verdtinnen mit Benzol werden ihre Graphitgehalte 
nach der unten beschriebenen Methode ermittelt. J e geringer die Abnahme des 
Graphitgehalts in der oberen Schicht nach langerem Stehen und je geringer die Zu
nahme des Graphitgehalts in der Bodenschicht, urn so haltbarer ist das Oleosol. 

y) Bestimmung des Gehaltes an Graphit und an 01 durch adsorp
tive Filtration der £einsten Graphitteilchen mittels Bleicherde 2 • Etwa 0,5 g des 
olhaltigen Graphitpraparates werden mit 50 cern Benzol verriihrt und in einem 
bei 1050 bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Glasfiltertiegel durch eine etwa 
0,5 cm hohe Schicht sehwach gegliihter, sehr feinpulvriger Bleicherde (z. B. 
Floridin XXS oder Terrana extra) filtriert. Die Benzollosung der Graphitsuspension 
wird, nachdem etwas reines Benzol durch das Filter gegossen wurde, sofort ohne 
weiteres Stehenlassen durch den Goochtiegel abgesaugt. Der zuriickbleibende 
Graphit wird mit heiJ3em Benzol und zuletzt mit heiJ3em Tetrachlorkohlenstoff 
oder Chloroform gewaschen, urn die adsorbierten farbenden Teile des Oles zu 
entfernen. Die Menge des abfiltrierten Graphits wird durch Wagen des bei 1050 

wiederholt getrockneten Tiegels (+ Graphit) ermittelt. Die Differenz gegeniiber 
der Einwaage ergibt den Olgehalt. 

Q. Harteol (VergiiteoI). 
Zum Harten wird Stahl (haufig in einem Bade aus geschmolzenem Salz) 

auf 800-900 0 erhitzt und dann durch Eintauchen in ein Kiihlbad ab
geschreckt. Fur manche Stahlsorten (niedrig legierte Manganstahle), deren 
"kritische Abkiihlungsgeschwindigkeit" sehr groil ist, muil zur Erzielung 
genugender Harte Wasser zum Abschrecken benutzt werden; bei den meisten 
modernen Stahlsorten (Chrom-, Nickel-, Wolframstahlen) verwendet man 
aber statt Wasser, das infolge seiner hohen Warmeleitfahigkeit und spezifi
schen Warme zu schroff wirkt und dadurch leicht zu Riilbildungen fiilirt, 
als Kiihlbad 01, wobei sich ein sehr gleichmaBiges, feinkorniges, dichtes 
Gefiige von hoher Zahigkeit und Festigkeit bildet, ohne dail Spannungen 
im Material auftreten. Friiher diente als Harteol allgemein Rubol oder ein 
Gemisch von RuMI mit l\:Iineralolraffinat, sog. technisches Rubol, heute 
aber iiberwiegend MineralOldestillat. Groile Stahlwerke verwenden als 
Harteol auch durch l\fischungen mit Stellolen auf die vorgeschriebenen Eigen
schaften eingestellte, je nach Bedarf eingeengte Erdolriickstande. In reinem 
RuMI oder in leicht zersetzlichen MineralOlen gehartete Stahlteile sind stets 
mit einer schwarzen Kruste (zersetztem (1) iiberzogen und bediirfen daher 
einer Nachbearbeitung. Dm die Stahlteile (z. B. Zahnrader fiir Dhren und 
ahnliche Teile von Feinmechanismen) nach der Hartung ohne Reinigung 

1 Freundlich: Chem.-Ztg. 40, 358 (1916). 2 Holde u. Steinitz: 1. C. 
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einbauen zu konnen, muB man sog_ "Blankharteole" verwenden, welche 
durch Entfernung der leicht zersetzlichen Bestandteile stabilisiert sind 1. 

[FUr die Prili'ung der Zersetzlichkeit kame vielleicht die Verkokungsprobe 
von Conrad son (S. 257) in Frage.] 1m iibrigen spielen bei einem Harteol 
die physikalischen Eigenschaften die Hauptrolle, namlich Flammpunkt, 
Viscositat, Warmeleitfahigkeit, spezifische Warme und Verdampfungswarme. 
Die thermischen Eigen
schaften der gebrauch
lichsten Kiihlmittel sind 
in Tabelle 91 ange
geben. 

Tabelle 91. Thermische Eigenschaften 
von Kiihlfliissigkeiten. 

Besonders gu t bewahrt 
hat sich Schieferol, weil 
bei gleichem Flamm
punkt seine Viscositat 
geringer ist als diejenige 
anderer Mineralole. J e 

K iihlmittel 

Mineralol (Paraffinol) 
Petroleum 
RiibOl 

geringer aber die Visco- Wasser 
sitat ist, um so weniger 

3,46 (170) 10,4-0,5 hO-75 
3,82 (170) 0,4-0,5

1
70-75 

unbekannt I 0,50 -
14,3 (200) 1,00: 539 

01 bleibt beim Herausnehmen aus dem Kiihlbad an den Werkstiicken haften. 
N ach neueren praktischen Erfahrungen 2 ist R ii b 0 I den nach einem 

Sonderverfahren (E delean u) hergestellten Mineral-Harteolen auf die Dauer 
nicht iiberlegen. Seine Warmekapazitat ist, nach den (allerdings sehr 
sparlichen) Angaben iiber die spez. Warme von Olen bei hoheren Tempe
raturen 3 zu urteilen, nicht groBer als diejenige der Minerali:ile, und fUr die 
konvektive Warmeableitung ist die geringere Viscositat der Mineralole 
bei hohen Temperaturen zweifellos giinstiger. AuBerdem neigt aber Rtibol 
dazu, allmahlich durch Oxydation zu verharzen, besonders rasch unter 
dem EinfluB von Salzen aus den Salzbad-Harteofen; hierdurch nimmt 
seine Viscositat mit steigender Benutzungsdauer noch erheblich zu. 

Die Anforderungen nach den "Richtlinien" an Harte- und Vergiitei:i1e 
s. Tabelle 92, S. 399. 

R. Bohr- und Schneideole, Flussigkeiten 
fur hydraulische Pressen. 

I. Verwendung, Zusammensetzung. 
Zum Schutz der Werkzeuge gegen allzu rasche Abnutzung verwendet man 

beim Bohren, Frasen und Schneiden von Metallen sowie beim Ziehen von 
Drahten, Wellen und Rohren jetzt allgemein wasserige Mineralolemulsionen 4, 

1 K. Krekeler: Hauptvers. d. DVM-Aussch. 9, 27.4.1932; Krekeler u. 
F_ Rapatz: Petroleum 28, Nr. 17, 4 (1932); Krekeler: 01 im Betrieb, S.45. 
Berlin: Julius Springer 1932. , 

2 Krekeler: Schweizer Verb and Materialpriif.-Techn., Ber.21, 22 (1931); 
Krekeler u. Rapatz: Arch. Eisenhiittenw. I), Heft 3, 173 (1931/32). 

3 N. Karawajew: Petroleum 9, 1114 (1914); vgI. auch S.748. 
4 Bingham: Cutting Fluids, Techn. Paper Nr. 204, Bureau of Standards, 1921, 

S. 76; Copeland: Journ. chem. metallurg. Engng.17, 25 (1927); H. L. Kauffman: 
Oil Gas Journ. 28, Nr.4, 46 (1929). 
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welche gleichzeitig kiihlend und schmierend wirken. Die zur Herstellung 
dieser Emulsionen dienenden sog. "wasserloslichen " , in 1Virklichkeit mit 
Wasser nur emulgierbaren 51e (Bohrole) enthalten gewohnlich nur etwa 
90 % Mineralol, daneben Seifen von 51saure, N aphthensulfosauren, sul
fonierten fetten 51en oder fliissigen Harzen (d. h. Harzsauren aus den Ab
laugen der Natronzellstoffkochung); um vollig klare 51e zu erhalten, setzt 
man ihnen auBer der Seife haufig Alkohol oder etwas freie 51saure zu. Auch 
andere Alkohole, z. B. Methylhexalin, Amylalkoholl, Fenchylalkohol 2, hohere, 
aus fliissigen Wachsen abgeschiedene, bzw. durch Hochdruckhydrierung von 
Fettsauren (S. 822) erhaltene Fettalkohole sowie deren Sulfonierungsprodukte 
wurden als Zusatze bzw. Emulgatoren vorgeschlagen 3. Die etwa 2 -10 % 51 
enthaltenden Emulsionen haben nach Versuchen von Schlesinger gegeniiber 
reinem Wasser - das natiirlich noch starker kiihlt - den Vorzug, daB 
sie die damit behandelten Werkstiicke vor dem Nachrosten schiitzen. Wenn 
sie aus gutem Material hergestellt sind, greifen sie GuBeisen und Stahl be
deutend weniger an als die friiher viel benutzten Schmierseifenlosungen 4. 

Bohrfette verhalten sich ebenso wie BohrOle, enthalten jedoch trotz ihrer 
festeren Konsistenz haufig mehr Wasser als diese; es sind auch BohrOle im 
Handel, welche bis zu 50 % Wassergehalt aufweisen, weshalb Bestimmung 
desselben von Wichtigkeit ist. 

Fiir hohere Beanspruchungen, wie schnell laufende Automaten, ver
wendet man noch vielfach reines Riibol oder Mischungen von Mineralol 
und Riibol. Die sog. Automaten- und Decolletageole enthalten fast durch
weg mehr oder weniger Riibol. Man erzielt z. B. bei Schraubenautomaten 
mit reinem Riibol, besonders bei Verarbeitung von hartem Material, einen 
viel saubereren und glatteren Schnitt, und die Werkzeuge werden weniger 
abgenutzt als bei Verwendung von Mineralol oder Fett-MineralOlmischungen. 
Reines fettes 51 ist daher fiir sehr glatte Schnitte, z. B. feinere Gewinde
arbeiten, unentbehrlich. 

Nach Krekeler 5 zeigten verschiedene im Betrieb verwendete 51e sehr 
verschiedene Fahigkeit, die Werkzeuge vor Abnutzung zu bewahren. 
Z. B. konnten bei Verwendung von rein em Riibol mit dem gleichen Werk
zeug etwa 6mal soviel Zahne geschnitten werden wie mit einem anderen, 
ungeeigneten 51. Andererseits zeigt Riibol Mangel durch seine Oxydierbar
keit (Verharzung), die wohl durch das bei der Arbeit entstehende Metall
pulver noch katalytisch begiinstigt wird, sowie durch seine Eigenschaft, das 
feinverteiIte Metall gewissermaBen zu "flotieren" (s. S. 973). 

Zu den bisher bekannten Bohrolen kommt seit kurzem noch das "Topol", 
d. h. ein leichtflussiges, schwefelhaltiges rohes Mineralol bestimmter Provenienz, 
dem durch Abtoppen die leichten Benzin- und Petroleumanteile genommen sind. 
Dieses Topol ergab gegenuber reinem Rubol bei schnell laufenden, hochst
beanspruchten Automaten eine Leistungssteigerung bis zu 100% und gleichzeitig 
stark verminderte Abnutzung der Werkzeuge. 

1 F. W. Klever: D.R.P. 174906 (1905). 
2 H. Nordlinger, Florsheim. 
3 W .. Schrauth: D.R.P. 371293 (1921); vgI. auch Bad. Anilin- u. Soda

fabrik: D.R.P. 336558 (1917); W. Schrauth: Chem.-Ztg. 55, 3, 17 (1931). 
4 VgI. Holde: Unters. d. Schmiermittel, 1. Auf I., 1897. S.219. 
5 Krekeler: Hauptvers. d. DVM-Aussch. 9, 27.4.1932; 01 im Betrieb, S. 25. 

Berlin : Julius Springer 1932. 
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Nach Kauffman! zeigt das Grundol, ein Asphaltbasisol: d l5 = 0,917, Flamm
ptmkt 16S0 C, Brennpunkt 1960 C, E"., = 6, Stockpunkt - ISO C, Conradsontest 
0,04%. Aus diesem Grundol·wurden folgende Mischungen hergestellt: 

Viscositat Stockpunkt 
)Iischung Lardo! :YIinera!o! Saybo!t·sec nicht liber 

Nr. % % bei 100' F ·c 
I 40 60 175-1S5 -4 

II 30 70 IS0-190 -4 
III 20 SO IS5-195 -4 
IV 7,5 92,5 etwa 190 -4 

Die Mischung II hat d l5 = 0,916, Flammpunkt 1770 C, Brennpunkt 2020 C, 
Conradsontest 0,41 %. 

Spezialschneideole aus 30 % Lardol und 70 % gebleichtem Paraffinol haben 
Flammpunkt nicht unter 1910 C, E 37 ,R = 4,6 - 5,2, Stockpunkt nicht uber + 20 C, 
Verseifungszahl 5S-60. 

Bei ~lessingbearbeitung wird Wasser, in anderen Fallen auch Milch als 
Kiihlfhissigkeit benutzt. tiber die zweckmaBigsten Kiihl- und Schmier
mittel fUr die verschiedenen Metallbearbeitungsverfahren s. Tabelle 92. 

Tabelle 92. Anforderungen an Ole fUr die Metallbearbeitung nach den 
Richtlinien 1925. 

2 

Ii I Geforderte Bezeichnung Verwendung Rigenschaftcn 
! 1 

Harte- und I Zum Harten d 20 nieht Uber 1,00, I 
Vergi.iteol und Vergi.iten Flammpunkt o. T. 

von Werk- nicht unter IS00, 

I
zeugen, hoch- E50 nicht Uber 6 I 

beanspruch- (zum Anlassen I 

ten Maschi- hohervis~oses (1), 

I nenteilen Wasser mcht uber 
usw. 0,1 %, I 

I feste Fremdstoffe I 

. hoehstens 0,01 % 

Bemerkungen 

Destillat, Ri.ickstandsol oder 
gefettetes 01. 

FUr kleinere Stucke empfiehlt 
sich die Verwendung von 
Petroleum, Gasol, Schiefer-
01, Gelbol und Steinkohlen-

schmierol. 

~~~-I I~~~~~~~~~~~-

Klihlol und rein oder ver- Gesamtfettgehalt SolI sich in jedem Verhaltnis 
Bohrol(was- miseht mit (fette Anteile ! mit Wasser mischen. Die 
serlosliches Wasser zum + Mineralol) I 10%ige OIemulsion darf sich 

01) KUhlen von mindestens 85%, auch nach 3tagigem Stehen 
(Mit Wasser Frasern, Aschohochstens4% I bei Zimmertemperatur nicht 
nicht misch-, Bohrern entm1schen. - Das unver-

bares 01 I usw. und als \ di.innte Bohrol darf nach 
s. S. 344, Zusatz zum 24·std. Stehen bei Zimmer-

Tab.76, Nr. 5)1 Prel3wasser temperatur in offener Glas
oder Porzellanschale keine 
TrUbung durch ausgeschie
denes Wasser zeigen. Das so 
vorbehandelte Bohr61 mul3 
sich bei der Mischung mit 
Wasser genau so verhalten 
wie das nicht vorbehandelte 
01. - Ein sauber gereinigtes 
MetallstUck, in eine 5%ige 
Olemulsion getaucht, solI 
nach dem Herausziehen auf 
der ganzen Oberflache benetzt 

sein. 

I Kauffman: I. c. 
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Auch als Textiliile beim Verspinnen von Garnen usw. werden Emul· 
sionen seifcnhaltiger ~[ineraliile benutzt, welehe jedoeh im allgemeinen als 
minderwertig gelten (s. S. 897). 

ZUlll Ziehen von Drahten, "V ellen und Riihren benutzt man, wie oben 
erwahnt, ahnliche Produkte wie zum Bohren, wahrend man friiher halb· 
feste tierisehe Fette, z. B. Talg in :NIisehung mit wenig 01, verwendete. 
Als Ziehiile zur Herstellung von "Vellen und Riihren haben sich auch Teer· 
fettiile sowie graphithaltige Ole bewahrt. Anforderungen an Drahtzieh· 
fette s. Tabelle 88, Nr. 17 (S. 3(0). 

Als Fiillfhissigkeiten fur hydraulische Pressen bei Festigkeits· 
pro bierlllaschinen, in Hammersehmieden, Pressenwerkstatten usw. benutzt 
man je nach den Ulllstanden reines Wasser, wasserliisliehe Ole und Emulsions· 
pasten, reine Mineraliile, Glycerin oder Rieinusiil. 

Die Fiillfliissigkeiten diirfen die ledernen Dichtungsmanschetten und die Metall· 
teile, z. B. Stahlplunger, der Pressen nicht angreifen. Bei guter Wartung der 
Maschinen kann man mit Wasser als Fiillfliissigkeit gut auskommen. Sog. wasser· 
losliche Ole geben in 10%iger wasseriger Emulsion geniigende Sicherheit gegen 
Rosten. Diese Art der Fiillung ist jetzt auch im Gro13betrieb, in welchem aber 
auch wegen sparsameren Verbrauchs salbenartige Emulsionspasten dem wasser· 
loslichen 01 vorgezogen werden, die meistens iibliche. 

Auch Zusatze von gutem Minera161 zum Wasser oder schon ein regelma13iges 
Schmieren der Plunger haben sich in solchen Gro13betriebswerkstatten bei Ver· 
wendung von Wasser als Fiillfliissigkeit bewahrt, urn den Verschlei13 der Manschetten 
auf ein Minimum herabzudriicken. 

II. Ulltersuchung von Bohr- und Sclmeideolell. 
1. Rostschutzvermogen usw. 

Gewogene, blank geschmirgelte Gu13eisen., bzw. Stahl· oder Messingplatten, 
30 x 30 x 3 mm, werden in Glasschalchen in die zu priifenden wasserigen Losungen 
der Bohrole gelegt, von Woche zu Woche herausgenommen, mit Ather abgespiilt 
und die Veranderungen ihres Aussehens und Gewichtes ermittelt. Bei Olen fiir 
hydraulische Pressen ist ferner zu priifen, ob die Ole au13er den in Frage kommenden 
Metallen auch das Material der Ledermanschetten nicht angreifen. 

2. Erstarrungspunkt. 
Bohrole sollen bei Zimmertemperatur lmd ma13ig starker Abkiihlung homogen 

fliissig bleiben. Der Zusatz der wasserloslichen Ole zum Wasser erniedrigt in der 
Regel den Gefrierpunkt des letzteren; eine 20%ige Olemulsion ist Z. B. noch bei 
- 50 fliissig; deswegen werden wasserlosliche Ole auch statt Glycerin als Fiill· 
fliissigkeiten fiir hydraulische Pressen und Druckleitungen bei tiefen Temperaturen 
benutzt. 

Die Priifung erfolgt nach den Richtlinien (s. S. 50) an den in der vorgeschriebenen 
Menge Wasser gelosten Fliissigkeiten. Die Dauer der Abkiihlung betragt 1-4 h. 

3. Emulgierbarkeit und Bestandigkeit. 
Bei Ammoniakseife enthaltenden Olen zersetzt sich die Seife an der Luit all. 

mahlich, und die Emulgierbarkeit la13t alsdann nacho Solche Ole miissen daher 
in gut verschlossenen Gefa13en aufbewahrt werden. Ihre Verwendung ist wegen 
der mangelnden Haltbarkeit zuriickgegangen. Bei besseren Bohrolen soil die 
Emulsion mit Wasser eine haltbare wei13e Milch darstellen. 

Sofern es sich nur um emulgierbare und nicht um in Wasser klar losliche 
Ole handelt, ist die Bestandigkeit der 2-5· oder 10%igen Emulsion der Ole 
nach ein· oder mehrtagigem Stehen zu ermitteln. 
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Hierzu werden die Emulsionen in Schiittelme13zylindern aufbewahrt und von 
Zeit zu Zeit beobachtet, ob und in welchen Mengen Trennungen der Fliissigkeit 
stattfinden. Seifenhaltige Ole verlieren ihre Emulgierbarkeit beim Behandeln mit 
Mineralsaure, Ammoniakseifen enthaltende Ole bereits beim Erhitzen. 

Fiir die Priifung des zur Herstellung von wasserloslichen Olen benutzten 
E mulga tors werden folgende Punktevorgeschlagen 1: I.Olsaure·Mischbarkeitszahl, 
d. h. die Bestimmung der Menge freier Olsaure, die notig ist, urn eine Mischung 
von 100 g Emulgator und 400 g Mineralol gerade zu klaren. 2. Olsaure·Emulsionszahl, 
d. h. die Bestimmung derjenigen Olsauremenge, die maximal der Mischung zugesetzt 
werden darf, bevor die Qualitat der Emulsion unter den Standard fallt. 3. Mineral
olzahl, d. h. Bestimmung der Menge Mineralol, die maximal mit 100 g des Emulgators 
gemischt werden darf, um noch eine Standard·Emulsion zu geben. 

4. Zusammensetzung. 
a) Der Wassergehalt wird durch Destillation von etwa 20g 01 mit Benzin 

oder Xylol unter Zusatz von Bimssteinstiickchen und wasserfreier Olsaure zur 
Verhinderung des starken Schaumens der Seife nach S. 117 bestimmt. Da bei 
Gegenwart von Alkohol (s. unter b) dieser in dem durch Destillation erhaltenen 
Wasser enthalten ist, mu13 der nach d) bestimmte Gehalt an Alkohol vom Wasser
gehalt abgezogen werden. Klar erscheinende Ole konneu bis zu 50% Wasser 
enthalteu. 

b) Alkohol (J odoformpro be). Das wasserige Destillat wird durch nochmalige 
Destillation iiber festem KOH zur Entfernung fliichtiger Sauren unter Verwendung 
einer gut wirkenden Kolonne (Golodetz oder Vigreux) fraktioniert und der 
leichtestsiedende Anteil nach S. 207 weiter gepriift. Quantitative Bestimmung 
siehe uuter d). 

c) Benzin. Nach Zersetzen des Oles mit verdiinnter H 2S04 wird das Benzin 
direkt oder durch Eiuleiten von Wasserdampf iibergetrieben und oberhalb des 
Wassers in einem Me13kolben mit engem graduierten Hals gemessen. 

d) Benzin und Alkohol. Bei gleichzeitiger Gegenwart von Benzin und Alkohol 
destilliert man das 01 unter Zusatz von Olsaure und Bimssteinstiickchen, versetzt 
das Des,tillat unter Schiittelu mit verdiinnter Natronlauge, die den Alkohol aus 
dem Benzin vollig herauszieht, und destilliert die alkoholische Laugenschicht nach 
vorheriger Messung der Benzinmenge nochmals. 1m Destillat wird alsdann die 
Alkoholmenge durch Ermittlung des spez. Gew. festgestellt. 

e) Freie organische Saure. a) Bei Abwesenheit von Ammoniak (kein 
Ammoniakgeruch beim Erhitzen mit Natronlauge) wird die freie Saure in iiblicher 
Weise durch Titration mit alkoholischer O,I-n KOH bestimmt. 

(J) Bei Gegenwart von Ammoniakseife sattigt die Kalilauge nicht nur die 
freie Saure, sondern sie zersetzt bei weiterem Zusatz auch die vorhandene Ammoniak
seife. Der Farbenumschlag mit Phenolphthalein tritt also beim Titrieren in der 
Warme erst nach volliger Zersetzung der Ammoniakseife ein, und der Verbrauch 
an Alkali entspricht der vorhanden gewesenen freien Saure zuziiglich der an 
Ammoniak gebundenen. 

Um letztere zu ermitteln, bestimmt man durch Erhitzen von 20-30 g 01 
mit konz. Natronlauge im geraumigen Erlenmeyerkolben mit Reitmeyer·Aufsatz 
den Ammoniakgehalt des Oles indem man das iibergehende Ammoniak in einer 
gemessenen Menge O,I·n H 2S04 auffangt und die verbliebene Sauremenge mit 
O,I-n KOH bei Gegenwart von Methylrot zuriicktitriert. 

1st nur Ammoniak als Base zugegen, so la13t es sich auch durch einfache Titration 
einer wasserigen Emulsion des Oles mit 0,5·n HCI bei Gegenwart von Methylrot 
bestimmen. Die der gefundenen Ammoniakmenge entsprechende Sauremenge, 
berechnet als Saurezahl, zieht man von dem durch direkte Titration des Oles ge-

, fundenen Sauregehalt ab. Die Differenz entspricht dem Gehalt an freier Saure. 
f) Gehalt an Ammoniak und Ammoniakseifen bereehnet sich aus den 

unter e), (J) gefundenen Daten ohne weiteres. 

1 Hart: Ind. engiu. Chem. 21, 85 (1929). 

Holde, Kohlenwasserstoff61e. 7. Aufl. 26 
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g) Un verseifte N eu tralstoffe werden aus dem mit Benzin und alkoholischer 
O,I-n KOH (Alkohol 50 voL-%ig) geschuttelten 01 nach S.114 quantitativ aus
gezogen. Das in der BenzinlOsung verbleibende Neutralol wird in iiblicher Weise 
auf Menge und Art von vorhandenem fetten 01, MineralOl, Harzol, TeerOl usw. 
gepriift. Die unverseifbaren Anteile des schweren Kienteerols sind dem Harzol 
iihnlich. 

h) Gehalt an Alkaliseife. 10 g 01 werden in 100 ccm Petroliither gelost 
und mehrfach mit 50%igem 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 Siiure zersetzt, so ist zu dem gefundenen Gewicht der nach e), {J) ermittelte 
Ammoniakgehalt zu addieren. Ob Natron- oder Kaliseife zugegen ist, prlift man 
durch Flammenfiirbung, auf Kaliseife im Zweifelsfalle auch durch Behandeln der 
gewogenen Seifen mit Salzsiiure und Versetzen der sauren Losung mit Uber
chlorsiiure. 

i) Kennzeichnung der organischen Siiuren. Harzsiiuren werden durch 
ihre iiuBere Beschaffenheit und die Morawskische Reaktion (S. 330) erkannt)1. 

Fettschwefelsiiuren haben hohen Schwefelgehalt, scheiden sich beim Ansiiuern 
ihrer Losungen mit Mineralsiiure als schweres 01 am Boden ab (falls in groBerer 
Menge vorhanden) und spalten beim Erhitzen mit Salzsiiure leicht Schwefelsiiure 
abo Liegt die Jodzahl des mit Salzsiiure erhitzten Materials nicht merklich unter 
70, die Acetylzahl > 125, so ist zu vermuten, daB reines Ricinusol zur Herstellung 
der Fettschwefelsiiure verwendet war. Nachweis von Naphthensiiuren s. S. 438 2 • 

S. Pech- und asphaltartige Destillations
riickstande. 

(Erdolasphalt, auch Petroleumasphalt, Petroleumpech, 
Erdolpech genannt.) 

(Bearbeitet von W. Bleyberg.) 

I. Technologisches und Terminologie. 
Die dunklen zahfliissigen bis weichpechartigen Riickstande der ErdtH

destillation werden als "Goudron" (franzosisch = Teer), die starker ab
getriebenen, harteren und zum Teil sproden R iickstande als (Blasen.) 
"Asphalt" oder "Pech" bezeichnet; sie dienen je nach Konsistenz, Er
weichungspunkt usw. zum Impragnieren von Dachpappen, zur Herstellung 
von Asphaltisolierplatten, von Elektrizitats-Isoliermaterial, von Asphalt
lacken, HeiLlwalzenbriketts, Schmierolen fiir untergeordnete Zwecke, Wagen
fetten u. a. 

Als Bindemittel fUr den StraBenbau, sowie als Erweichungs- oder Fluxmittel 
fUr sprode Naturasphalte gelten vielfach Erdolasphalte fur urn so besser, je paraffin
iirmer sie sind (vgL S.418). Richardson unterscheidet dementsprechend die 
als Fluxmittel und Bindemittel fur StraBenbauzwecke ungeeigneten paraffin
haltigen Erdolasphalte (Ohio- und Pennsylvaniaol), halbasphaltische Fluxe (Texasol) 
von hoherem spez. Gew. sowie von geringerem Paraffingehalt und Losungsvermogen 

1 Quantitative Harzbestimmung s. S. 874. 
2 Uber Nachweis und Untersuchung der Bohrolersatzstoffe, die wiihrend des 

Krieges und in der ersten Nachkriegszeit infolge der Fettnot eine gewisse 
Rolle spielten, wie Sulfitpechlosungen, Zellstoffablauge, Pflanzenschleim u. dg!., 
s. Marcusson: Ztschr. angew. Chern. 30, 288, 291 (1917); 6. Auf!. dieses Buches, 
S.302. 
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fur schwerlasliche Asphaltite (z. B. Grahamit), ferner asphaltische Fluxe, z. B. 
aus kalifomischem en, welche das hachste spez. Gew. und geringsten Gehalt an 
Paraffin und sonstigen gesattigten Kohlenwasserstoffen haben, aber wegen des 
hohen Asphaltgehaltes den graB ten Koksrtickstand geben. 

AuBer den unmittelbar als Destillationsruckstande hinterblcibenden Erdal. 
asphalten spielen auch die sog. "geblasenen Asphalte", welche aus aligen Destilla· 
tionsrtickstanden asphaltbasischer Erdale durch z. B. 5-12std. Erhitzen auf 
270-3000 unter Durchleiten von Luft erhalten werden, eine bedeutende Rolle. Sie 
sind weicher als gewahnliche Erdalasphalte vom gleichen Schmelzpunkt und 
Gehalt an fluchtigen Stoffen (aus dem gleichen Rohal) und gegenuber Temperatur
schwankungen und Witterungseinflussen weniger empfindlich als diese; bei sorg
faltiger Herstellung aus geeigneten Rohalen sind sie den Naturasphalten gleich
wertig 1 • 

Mexikanische, kalifornische und venezolanische Erdalasphalte werden wegen 
ihres sehr geringen Gehaltes an anorganischen Stoffen und Paraffin bei hoher 
Klebkraft und Dehnbarkeit (Duktilitat) viel fur den StraBenbau verwendet, auch 
in Form von Emulsionen mit Wasser. 

Terminologie. Die Frage der riehtigen Anwendung der Ausdrueke 
"Bitumen" und "Asphalt" ist noeh nieht vollig geklart. Wahrend man 
zuweilen unter "Bitumen" die naturliehen oder klinstliehen Kohlenwasser
stoffgemisehe (einsehliemieh der beigemengten 0-, S- und N-Verbindungen), 
also Erdol, Erdwaehs, N aturasphalt, Teere und Peehe, gelegentlieh aber 
nUr die in CS2 lOsliehen Anteile dieser Stoffe 2 (das reine "Bindemittel" 
unter AussehluB der Mineralstoffe und des sog. "freien Kohlenstoffs") ver
steht, gehen die neueren Bestrebungen dahin, den Ausdruek "Bitumen" 
lediglieh auf die natfulieh vorkommenden Stoffe dieser Art, einsehlieBlieh 
der ohne ehemisehe Veranderung (einfaehe Destillation oder Ausfrieren) 
daraus gewinnbaren Produkte zu besehranken, d. h. auf Erdol, dessen 
Destillate und Ruekstande, Paraffin, Erdwaehs, N aturasphalte, Montan
waehs 3• A braham lehnt sogar - im Gegensatz zu der sonst ubliehen 
Terminologie - Hir die Erdolasphalte die Bezeiehnung "Bitumen" ab, 
weil sie zum Teil erst wahrend der Destillation dureh Polymerisation oder 
Kondensation anderer Erdolbestandteile gebildet werden, also keine natfu
liehen, sondern pyrogene Produkte darstellen. Als Sammelbezeiehnung ffu 
die Bitumina selbst und alle Stoffe, die Bitumen enthalten (z. B. Olsehiefer, 
Asphaltgestein), in Aussehen, Losliehkeit oder anderen physikalisehen Eigen
sehaften oder in der ehemisehen Zusammensetzung bitumenahnlieh sind 
(ErdOlruekstande, Teer, Peeh u. dgl.) oder bei der destruktiven Destillation 
bitumenahnliehe Stoffe liefern (sog. "Pyrobitumen", d. h. Kohlen, Torf, 
Albertit, Elaterit u. dgl.), empfiehlt Abraham den Ausdruek "bituminose 
Stoffe". 

Als "Asphalt" gelten naeh den neueren Definitionen nUr die N atur
asphalte und die ihnen verwandten Erdolasphalte, wahrend man fruher 
aueh die Teerpeehe mitunter als "kunstliehe Asphalte" bezeiehnet hat. 
Letztere sollen nunmehr nur als "Peeh" mit Angabe der Herkunft (Stein
kohlen-, Braunkohlenteer-, Sehieferteerpeeh) bezeiehnet werden. 

1 A braham: Asphalts and Allied Substances, 3. Aufl., S. 341. New York 1929. 
2 In diesem Sinne spricht man z. B. auch von einem "Bitumen"gehalt in 

Dachpappen, Isolierfilzpappen, Stampfasphalt usw. 
3 V gI. die Z usammenstellungen der ge brauchlichen Definitionen bei H. Mall i son 

Teer, Pech, Bitumen und Asphalt. Halle: W. Knapp 1926, sowie bei Abraham: 
1. c., S. 26f., femer den deutschen Normenentwurf DIN DVM 4301: Erdal u. 
Teer 9, 237 (1933). 

26* 
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Richardson nennt die bei 7std. Erhitzen auf 1800 fliichtigenBestandteile des 
Asphaltbitumens Pet r 0 len e, die dann mit Petroleum benzin von d = 0,729 extra
hierbaren: Mal thene, die hierauf mit CCl4 extrahierbaren: Asp hal tene und die 
schliel3lich mit CS2 extrahierbaren: Car ben e. Das NichtlOsliche ist Nicht-Bitumen. 

Tabelle 93. Technische Eigenschaften verschiedener 

Herkunft I Trinida,d I Selenizza Mexiko 

I 
-0 

I 

'" ." 

I 

;:: 

154158160170 

.0 .C) ... ;:::: ~ .S" Handelsbezeichnung 1 " 'S;: a 25/30 p. p. op 
~ P':t: r;;:;;; P::t: 

"" "" 
d 25 1,40 1,070 1,23 1,080 1,03011,0575 1,0430 
Penetration bei 250 keine keine keine keine 194 13 25 
Schmelzpunkt (Ring und Kugel) oC 95 75 129 123 40 73 86 
ErweichungspunktKraemer-Sarnow 0 C 77 65 llO ll4 27 60 69 
Tropfpunkt Ubbelohde oC llO 93 140 146 54 86 99,5 
Flammpunkt o. T. oC 238 238 297 296 232 328 249 
Brennpunkt °C 276 276 331 331 274 368 288 
Brechpunkt naeh F r a a f3 oC + 19 + 15 >25 >25 --24,31 -3 -8 
Duktilitat bei 250 en~ keine keine keine keine > 150 17 5,5 
Float-Test bei 1000 sec 1492

1 

645 (fest) I (fest) 52,5 195 570 
Fadenlange em 3. 9 5 5 >18 >18 >18 
Verdunstungsverlust 2 5h 1630 DIN % 1,10 I 1,18 0,6 0,7 1,34 0,0 0,344 
Verdunstungsverlust 2 5 h 1630 ASTM % ~~I~~ ~I~ 0,287 0,0 0,033 
--- ------

Z~ Penetration bei 250 - - -

I 

- 100 9 18,5 
>-<M Schmelzpunkt (Ring u. Kugel) 0 C - - - - 48 73 93,5 ~.z 
... p. Erweiehungspunkt Kraemer-
~8 

cl Sarnow oC - - - - 34 59 76 
.::I'd" Tropfpunkt Ubbelohde °C - - - - 60 87 108 0'" 
~" Duktilitat bei 25 0 >150 6,5 3,5 Zr> em - - - -

~ 1----------------

F-I;""c.o 
Penetration bei 250 - - - - 165 13 23,5 

~>§ 
Schmelzpunkt (Ring u. Kugel) 0 C - - - - 42 71,5 87 .- Erweichungspunkt Kraemer-

.g~8 Sarnow oC - - - - 28,5 60 70 
'" - Tropfplmkt Ubbelohde °C 56 86 101 Z"''' - - - -

<!j"O 
Duktilitat bei 250 em - - - - > 150 I 10 4,5 

-- -------- ---
Asche. 70 41,18 0,15 15,18 0,14 0,12 0,23 0,13 
Organisehe Verunreinigungen (Koks) % 0,2 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 
Fr. Kohlenst. n. Standard-Meth. 3 01 

10 55,68 24,40 38,0 27,5 15,6 19,8 19,1 
Schwefel 01 4,65 5,50 6,25 7,40 6,0 6,5 6,6 10 

Saurezahl 6,0 9,45 2,35 2,90 0,6 0,26 5,3 
Hartasphalt % 15,35 26,14 38,20 45,20 16,8 19,9 33,70 
Weichasphalt % 7,35 12,54 9,72 ll,50 20,8 33,6 7,70 
Gesarntasphalt . % 22,70 38,68 47,92 56,70 37,6 53,5 41,40 
en und Paraffin % 35,92 61,32 36,70 43,30 62,4 46,5 58,6 
Raffinierte olige Anteile % 18,70 31,90 20,70 24,50 40,2 28,7 31,00 
Harze % 17,25 29,42 15,90 18,80 22,2 17,8 27,60 
vVeichasphalt und Harze % 24,60 41,96 25,62 30,30 43,0 51,4 35,30 
Paraff. in Alkoh.-Ather (Bleieherde) 4 01- 0,25 0,44 0,59 0,70 0,80 0,97 0,80 ,0 

Paraffin in Alkohol-Ather (H2S04 )* % - 0,40 - 0,58 - - -
Paraffin in Alkohol-Ather (DIN) % - 0,28 - 0,40 0,75 0,97 0,75 
Paraffin, ber. auf raffin. Olige Anteile % 0,81 1/,38 1,72 2,03 2,02 3,38 2,68 
Paraffinfreie olige Anteile . % 18,45 ,31,46 20,1 23,8 39,40 27,73 30,20 

1 Die Zahlen geben den ungefahren Erweiehungspunkt Kraemer-Sarnow an. 
2 Pluszeichen vor den Zahlen bedeuten hier, daB an Stelle einer Gewichtsabnahme 
eine Zunahrne eingetreten ist (vgL S.417). 3 Einschliel3lich Asche. 
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H. Poll1 findet die Richardsonsche Trennungsmethode fUr die ver· 
schiedenen Gruppen nicht scharf genug, ebenso die Trennung mit Petrolather 
und Alkohol.Xther (entsprechend der Bestimmung der Hart· und Weich· 

Erdal· und Naturasphalte nach J. Manheimer. 

Venezuela Rumanien Deutschland 

25/30 54/581 60/70 25/30 1 54/58 28/32 I 55165 170/80 1 40150 

I 
1,012 1,035 1,042 1,014 I 1,031 

I 
1,026 1,066 . 1,082 1,0065 

189 13 7 146 19,5 143 10 5 162 
38,5 72 84,5 41 70 40,5 78 94,5 66 

26 56,5 68,5 31 57,5 31 65 79 60,5 
50,5 86 99,5 50 78 53 88,5 105 93 
288 348 354 269 I 301 339 343 348 350 

335,5 387 383,5 371 371 380 382 383,5 382 
-23 +1 +8 -9 0,0 -15 +3 + 12 -13 

>150 15 3,5 >150 6,5 > 150 4 0 8 
47 168 328 43,5 166 50 235 79~ I 145 

> 18 >18 16 >18 14 >18 14 8 
0,09 0,04 0,03 0,506 0,372 + 0,0715 + 0,0313 + 0,.031+ 0,0281 

0,022 0,00 0,004 0,168 0,113 0,00 0,0 l~-~ ------------
132 8 5,5 66 15 96 7 3,0 I 120 

42 75 88 48 78 44,5 84 I 102 70 

31,5 63 75 40 66 34 69 : 84 62 
54 91 105 57 88 58 95 III 102 

>150 6 - 127 4 >150 3 0 6 
------------

174 12 6,5 118 18 118 8 3,5 143 
39,5 73 86 43 71 42 80,5 97 67,5 

27 58 70 33 59 33 67 80,5 57 
53 88 103 50,5 82 54,5 90,5 106,5

1 

93 
>150 8,5 - 150 5 >150 4 : 0 7,8 
------------

Il,6Ol 0,29 0,23 0,22 0,63 0,45 1,24 1,75 0,17 
0,0 0,0 0,0 0,64 1,2 0,5 

I 

1,80 2,5 1,50 
15,88 22,15 24,55 19,00 22,3 20,90 32,9 38,00 24,6 

3,09 3,35 3,30 0,483 0,545 1,60 1,60 1,65 i,oo 
0,447 0,067 0,28 0,505 0,27 0,45 

I 
0,26 0,24 0,29 

11,48 18,20 21,00 17,55 23,35 12,20 25,50 30,50 12,40 
13,10 19,90 22,60 3,45 8,55 12,22 7,80 7,00 15,40 
24,58 38,10 43,60 21,00 31,90 24,42 33,30 37,50 27,80 
75,42 61,90 56,40 79,00 68,10 75,58 66,70 62,50 72,20 
46,10 37,00 33,50 45,00 34,70 47,50 31,60 28,00 45,00 
29,32 24,90 22,90 34,00 33,40 28,08 35,10 34,50 27,20 
42,42 44,80 45,50 37,45 41,95 40,30 42,90 41,50 42,60 

2,60 2,40 2,20 6,60 4,10 5,25 4,10 3,40 22,0 
- - - - - - - - -
2,10 1,75 1,65 5,40 3,50 3,45 2,60 I 2,30 14,00 
4,55 4,74 4,92 14,70 11,80 11,05 13,00 12,10 48,8 

43,50 I 34,60 31,30 38,40 30,60 42,25 27,50 24,6 23,0 

Polen 

25/35 60/70 

1,038 1,05 
92,5 5,5 
44,5 78 

35 66 
55 91,5 

297 357 
351 400 
-9 + 14 

91 keine 
46 56 

4 8 
0,031+ 0,0 
0,02 +0,0 

7 
1 

56 3,5 
53 83,5 

43 71,5 
59 96 
20 keine 

88 5,0 
48 81,5 

38 69,5 
56 93,5 
88 keine 

1,43 0,04 
0,9 0,38 

24,61 128,1 
0,71 0,71 
0,61 0,02 

17,17 24,00 
7,03 3,40 

24,20 27,40 
75,80 72,60 
51,0 31,60 
24,80 41,00 
31,83 44,40 
29,3 6,53 
29,5 6,45 
10,15 4,83 
57,5 20,70 
21,7 25,07 

4 Nach Suida u. Kamptner: Asphalt u. Teer 31,669 (1931). * DIN·Methode, aber 
ohne Destillation. 

1 H. Poll: Erdal u. Teer 8, 350, 366 (1932). 
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asphalte nach S. 166 u. 168) und einige andere Verfahren (Behandlung mit 
Alkohol und Ather nacheinanderl, mit Benzol, Petrolather und H 2S04 *, 
mit Formaldehyd und H 2S04 **). Er empfiehlt die schon von Marcusson 
und Picard 2 sowie von Suida und Kamptnera - in Anlehnung an friihere, 
mit schweren Olen ausgefiihrte Arbeiten von Holde und Eickmanu 4 und 
Gurwitsch 5 - vorgeschlagene Trennung der Asphaltstoffe durch Ad
sorption mit Bleicherden und fraktionierte Extraktion mit verschiedenen 
Losungsmitteln; durch weiteren Ausbau dieser Verfahren gelangt er zu 
folgender Arbeitsweise, durch welche der Asphalt in 4 Gruppen: 01, Erd
olharz, Asphaltharz und Hartasphalt, zerlegt wird: 

Der Asphalt wird direkt mit der 10fachen Menge Petrolather (Kp. bis 500J 
gerollt, d. h. kalt extrahiert. Nach 24 h wird die Losung von den sog. Asphaltenen 
abfiltriert und direkt mit der doppelten oder 3fachen Menge Bleicherde (auf 
Asphalt gerechnet) am Roller behandelt. Das Filtrat wird nochmals mit Bleicherde 
behandelt und diese wieder mit Petrolather erschopfend gewaschen, die Losungen 
werden vereinigt und eingedampft (Erdolanteil). 

Die Bleicherde wird nun mit CHCla erschopfend extrahiert, und zwar ohne 
vorherige Trocknung, da hierbei leicht eine Verharzung der darin enthaltenen Stoffe 
eintritt, was die Resultate erheblich beeinflussen kann. Die vereinigten Extrakte 
werden eingedampft und zur Entfernung der letzten Reste CHCla nach Losen 
in etwas Petrolather nochmals am Wasserbad eingedampft (Erdolharze). 

Die mit Petrolather gefallten Asphaltene (Asphaltharze + Hartasphalt) werden 
in CHCla gelost und mit der noch mit Asphaltharzen beladenen Erde so lange am 
Roller belassen, bis die Chloroform16sung wasserhell ist, d. h. Hartasphalt und 
Asphaltharz von der Erde aufgenommen sind. Nach Filtration des CHCla wird 
die Erde, ohne vorher getrocknet zu werden, mit Pyridin erschopfend kalt extrahiert; 
die vereinigten Extrakte werden im Vakuum (in CO2 - oder N2-Atmosphare) kon
zentriert und das Konzentrat in heWes Wasser eingegossen, wo bei die Asp h a I t h a r ze 
flockig ausfallen. Diese werden abfiltriert, nach grtindlichem Waschen mit heiJ3em 
Wasser bei 1000 getrocknet, mit Benzol yom Filter gelost, eingedampft und ge
wogen. 

Der in der Bleicherde verbliebene Rest wird aus dieser mit einer Mischung 
Pyridin-Schwefelkohlenstoff (etwa 1: 1) quantitativ extrahiert und nach Ab
destillieren des CS2 wie die Asphaltharze durch Konzentrieren im Vakuum, Ein· 
gieJ3en in Wasser usw. isoliert (Hartasphalt). 

Nach N ellensteyn 6 sind die Asphalte (Naturasphalte ebenso wie Erd
Olasphalte) kolloide Losungen von Kohlenstoff in Olen, die durch vom 
Kohlenstoff adsorbierte Schutzkorper stabil erhalten werden. Von den 
Richardsonschen Gruppen waren hiernach Petrolene und Malthene als 

1 B. Simmersbach: Bitumen 19, 218 (1921). 
* Marcusson u. Eickmann: vgI. S.427/28. 
** Formolitreaktion von Nastjukoff: vgI. S.I73; Marcusson: Chem.-Ztg. 

35, 729 (1911). 
2 Marcusson u. Picard: ebenda 48, 339 (1924). 
a Suida u. Kamptner: Asphalt u. Teer 31, 669 (1931); H. Kamptner: 

Diss. Techn. Hochsch. Wien 1931. 
4 Holde u. Eickmann: Mitt. Materialpriif.-Amt Berlin-Dahlem 25, 148 

(1907): Aufsaugen des bles in aktiver Kohle und Extraktion mit Petrolather, 
Benzin, Ather und Benzol nacheinander. 

5 Gurwitsch: Petroleum 20, 903 (1924); Wissenschafti. Grundlagen, 2. Auf I., 
1924, S. 340: Wie Holde u. Eickmann, nur unter Verwendung von Bleicherde 
statt Kohle. 

6 Nellensteyn: Diss. Delft 1923; Asphalt u. Teer 29, 504 (1929); vgI. 
R. Wilhelmi: Erdol u. Teer 8, 336 (1932). 
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iiliges Medium, Asphaltene als Kohlenstoff mit Schutzkiirpern, Carbene als 
Kohlenstoff mit weniger Schutzkiirpern, nichtmineralisches Nichtbitumen 
als Kohlenstoff mit sehr wenig Schutzkiirpern zu deuten 1. Die liisende oder 
ausflockende Wirkung der Liisungsmittel (Petrolather, CCI4- usw.) gegen
uber den verschiedenen Stoffgruppen hangt nach N ellensteyn mit ihrer 
Oberflachenspannung gegen Luft zusammen: Je kleiner diese ist (Ather 
17,1 dyn/cm, Petrolather 17,4 dyn/cm bei 20 0 ), urn so geringer ist das Liisungs
vermiigen. Die besten Losungsmittel fUr Asphalte und Peche, Pyridin, 
Anilin und Nitrobenzol, haben im Einklang mit dieser Theorie die hochsten 
Oberflachenspannungen von 35,5, 42,5 und 42,5 dyn/cm bei 20 0• 

Die chemische Identifizierung eines Bitumens ist haufig recht schwierig, 
da die Natur- und Kunstprodukte in ihrer Zusammensetzung schwanken 
und Ubergange vorkommen. Vereinzelt zeigen N aturasphalte Bogar die 
sonst als Kennzeichen fUr Steinkohlenteer bzw. -teerpech geltende Anthra
chinonreaktion, wahrend andererseits bei niedriger Temperatur gebildete, 
heute allerdings technisch kaum noch eine Rolle spielende Steinkohlenteere 
("Urteere", auch der fruher gewonnene Meilerteerl anthracenfrei sind. Das 
Vorhandensein oder Fehlen der hier erwahnten U nterscheidungsmerkmale 
laUt deshalb nicht in allen Fallen riehtige Schlusse auf die Herkunft zu. 

Tabelle 93 zeigt die technischen Analysen einer Anzahl von Erdiilasphalten 
im Vergleich zu Trinidad- und Selenizza-Naturasphalt nach J. Manheimer 2• 

Man ersieht hieraus zugleich die Unterschiede, welehe durch die Verschieden
heit der PrUfmethoden bedingt sind (z. B. Erweichungspunkt Kraemer
Sarnow gegen Ring- und Kugelmethode, Verdampfungsverlust DIN gegen 
ASTM, Paraffingehalt nach versehiedenen Methodenl_ 

II. Physikalische nnd mechanische Priifnngen. 

t. Spezifisches Gewicht. 
Das spez. Gew. gibt einen Anhalt dafUr, ob ein Destillationsruckstand 

durch weitgehende oder maGige Abtreibung von Destillaten erhalten ist. 

Bestimmung: In der Regel im Lungeschen Wageglaschen (S.562) oder 
nach dem S. 4 beschriebenen Verfahren flir kleine Substanzmengen bzw. nach 
der Alkoholschwimmethode (s. S. 6). 1st nur zu entscheiden, ob ein Mineralol
Destillationsruckstand nach Nr.243 des deutschen Zolltarifs zollfrei eingefuhrt 
werden darf, d. h. ob sein spez. Gew. oberhalb 1,0 liegt, so lal3t man einen 
Tropfen des in grol3erer Menge gut durchgeschmolzenen, aber nicht uberhitzten 
Asphaltes in ein mit Wasser von + 150 gefulltes Becherglas fallen und beobachtet, 
ob der 1/2 him Wasser verweilende Tropfen zu Boden sinkt oder schwimmt. Luft
blaschen mussen sorgfaltig mit einer Federfahne entfernt werden. 

Zollfrei sind im Wasser untersinkende Destillationsruekstande nur, 
soweit sie pechartig sind, d. h. einen Tropfpunkt nach Ubbelohde bei 
60 0 oder daruber besitzen. 

Nach Abraham 3 haben normale Erdiilasphalte d25 1,00-1,17, ge
blasene Asphalte 0,90-1,07. 

1 Vgl. Wilhelmi: l. c., S.353. 
2 J. Manheimer: Petroleum 28, Heft 16, 6 (1932). 
3 A braham: Asphalts, 3. Auf!., S. 339. 
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2. Erweichungspunkt. 
Die Hohe des Erweichungspunktes eines Peches ist von Bedeutung fiir 

seine Benutzung als Schmiermittel fiir HeiBwalzenstra13en und zur Her
steHung von geschmeidigen Lacken oder elastischen Bauasphalten; fiir 

.... --70--~ 

Abb. 160. GefiW zum 
Aufschmelzen des 

Peches. 

heiBere Gegenden werden z. B. hoher schmelzende 
Asphalte zur Stra3enpflasterung verlangt. 

Bestimmung: In Deutschland nach Kraemer
Sarnow, in USA. und England nach der Ring- und 
K ugelmethode. 

a) Bestimmung nach Kraemer-Sarnow 1 . 

25 g Pech werden in einem kleinen BlechgefaJ3 mit ebenem 
Boden (Abb. 160) in einem Olbade bei etwa 1500 geschmolzen 
(Hohe der geschmolzenen Pechschicht etwa 10 mm). In das 
Pech taucht man ein etwa 10 cm langes, an beiden Enden 
offenes, innen 6-7 mm weites Glasrohrchen bis zu einer 
5 mm hoch angebrachten Strichmarke ein, schlieJ3t beim 
Herausnehmen des Rohrchens die obere Offnung mit dem 
Finger und lallt das mit Pech geflillte Ende unter Drehen in 
waagerechter Richtung an der Luft, bei leicht schmelzenden 

Pechen auf Eis erkalten. Sobald das Pech nicht mehr fliellt, nimmt man die an 
der auJ3eren Wand des Rohrchens haftenden Teile desselben leicht mit dem Finger 
fort. Auf die Pechschicht im Rohr gibt man 5 g Quecksilber, welches am be
quemsten in einem mit Teilstrich versehenen Rohrchen abgemessen wird, und 

Abb. 161. 
Apparat von 

Kraemer -Sarnow 
zur Bestimmung des 
Erweichungspunktes 

von Pecben. 

hangt das so beschickte Rohrchen in ein mit Wasser geflilltes 
Becherglas 2, das in ein zweites mit Wasser geflilltes Becher
glas eingehangt ist (Abb. 161). Das Quecksilbergefall des in 
das innere Becherglas eintauchenden Thermometers steht in 
gleicher Hohe mit der Pechschicht im Rohrchen. Man erhitzt 
nun so, dall die Temperatur um 10 /min steigt; die Temperatur, 
bei welcher das Quecksilber die Pechschicht durchbricht, gilt 
als Schmelz- bzw. Erweichungspunkt des Peches. 

Um das Pech genau 5 mm hoch in die Rohrchen einzu
flillen, nimmt man nach Barta 3 ein an beiden Seiten ab
geschliffenes, 5 mm langes, innen 6 mm weites G1asrohrchen 
zu Hilfe. In dieses wird auf einer befeuchteten Glasplatte 
der aufgeschmolzene Asphalt so eingeflillt, dall sich eine 
kleine Kuppe bildet, die nach dem Erkalten mit einem an
gewiirmten Messer abgeschnitten wird. Das so vorbereitete 
Rohrchen wird mit Hilfe eines kleinen Gummischlauches an 
ein gleich weites, 10 cm langes Glasrohr Glas an Glas angesetzt. 

N och einfacher ist folgender V orschlag von H. A bra ham 4 : 

Man halt das 8-10 cm lange Rohrchen so, dall die EinfliIl
marke oben steht, schiebt von unten her einen an einem 
Draht befestigten, genau passenden Kork-, Holz- oder Watte
pfropfen hinein und gibt 5 g Quecksilber darauf (Abb. 162). 
Nachdem man durch Verschieben des Pfropfens den Queck

silbermeniscus genau auf die Einflillmarke (5 mm unterhalb des oberen Endes 
des Rohrchens) eingestellt hat, flillt man das Rohrchen oberhalb des Quecksilbers 
ganz mit dem geschmolzenen Pech, liil3t dieses erstarren und schneidet es an der 
Oberflache glatt. Dann kehrt man das Rohrchen wieder um, zieht den Pfropfen 
heraus und setzt das Rohrchen in den Apparat ein. 

Mit Rlicksicht auf die Giftigkeit des Quecksilbers wurden neuerdings andere 
Druckkorper vorgeschlagen, z. B. Wasser 5• Wahrend das von Bohm empfohlene 

1 Kraemer-Sarnow: Chem. Ind. 26, 55 (1903). 
2 Fiir hochschmelzende Peche flillt man beide Glaser mit Glycerin. 
3 Barta: Chem.-Ztg. 30, 30 (1906). 
4 H. Abraham: Proc. Amer. Soc. Test. Mater. 9, 575 (1909); 11,673 (1911). 
5 Heydecke: Teer u. Bitumen 26, 567 (1928). 
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5 g schwere Messingstabchen gelegentlich stark abweichende Resultate gab 1, sollen 
nach Spilker2 5 mm starke, zylindrische, unten halbkugelfiirrnig abgedrehte, 
8,0 g schwere Stabchen aus Letternmetall (80% Blei, 20% Antimon) genau mit den 
Quecksilberwerten libereinstimmende Ergebnisse liefern. H. Burstin 3 fand je
doch sowohl mit dem 5-g-Messingstabchen wie mit dem 8-g-Letternmetallstabchen 
(gegenliber dem Quecksilberverfahren) meist etwas zu niedrige Werte. Insbe
sondere scheint, wegen der Zahigkeit des geschmolzenen Pechs, die Dicke des 
Stabchens die Resultate sehr zu beeinflussen. 

b) Erweichungspunkt nach der Ring- und Kugel
methode (Standard-Methode in USA. 4, England 5 und Italien 6 ; 

wird auch in Deutschland viel benutzt). 
Das Verfahren beruht auf dem gleichen Prinzip wie das

jenige von Kraemer- Sarnow; nur dient als Druckkorper 
statt des Queeksilbers eine Stahlkugel. FUr die Einzelteile 
des Apparates 7, dessen Zusammenstellung Abb. 163 zeigt, 
gelten folgende Vorschriften der A.S.T.M.B: 

Der "Ring" A ist ein 6,35mm (1/4") langes Stlickchen Messing
rohr von 15,875 mm (5/B") I. W. und 2,38 rum (3/32") Wandstarke 
(Toleranz flir lichte Weite und Wandstarke je 0,25 mm), das an 
einem 1,83 mm starken Messingdraht B in der aus Abb. 163 er
sichtlichen Weise befestigt (z. B. angeliitet) ist. 

Die Stahlkugel 0 (z.E. eine Kugellagerkugel) hat 9,53 mm (3/B") 0 
und wiegt 3,50 ± 0,05 g. 

Das Thermometer D ist ein auf volle Eintauchtiefe geeichtes 
Stabthermometer von 6-7 mm (nach LP.T. 6,5-7,5 mm) Dicke und 
378-384 mm (LP.T. 300 ± 5 mm) Lange mit 9-14 mm langem, 
4,5-5,5 mm dickem Quecksilbergefa13. Fur Erweichungspunkte bis 
800 benutzt man ein Thermometer mit Me13bereich - 2 bis + 800 
und Teilung in 0,20, flir hiihere Temperaturen ein in 0,50 geteiltes, 
von 30-1600 reichendes Thermometer (LP.T.: durchweg 0-1600 C, 
in 10 geteilt, Skalenlange 170-200 mm). Die Lange der Skala 
betragt etwa 260 mm, ihr tiefster Punkt (0 bzw.300) liegt 75 bis 
90 mm liber dem Boden des Quecksilbergefa13es. 

8-7mm 

~ 

Abb.162. 
Fiillung des 
Kraemer
Sarnow
Rohrchens 

nach 
H.Abraham. 

Das Becherglas E (etwa 600 cern Inhalt) mu13 mindestens 85 mm weit und 
105 mm hoch sein; es wird vor dem Versuch 82,5 mm (31/4 ") hoch mit frisch aus
gekochtem (luftfreiem) Wasser von 50 bzw. fur liber 800 liegende Erweichungs
punkte mit reinem Glycerin (Pharmakopoequalitat) von 320 geflillt. 

Zum Einflillen des Pechs usw. setzt man den Ring A auf eine Unterlage aus 
amalgarniertem Messing und gie13t das geschmolzene Untersuchungsmaterial luft
blasenfrei hinein, so da13 nach dem Erkalten eine kleine Kuppe bleibt, die mit 
einem angewarmten Messer glatt abgeschnitten wird. 

Nunmehr setzt man den geflillten Ring so in das Bad, da13 seine untere Flache 
genau 25,4 mm (I") liber dem Boden des Becherglases (innen), seine obere Flache 
somit 50,8 mm (2") unter dem Fllissigkeitsspiegel liegt (s. Abb. 163), befestigt das 
Thermometer (Quecksilberkugel in gleicher Hiihe und dicht neb en dem Ring, aber 
ohne ihn zu berlihren), legt die Kugel ebenfalls ins Bad (nicht auf die Probe 9 ) und 

1 Holde: Petroleum 25, 41I (1929). 
2 Spilker: Ztschr. angew. Chern. 42, 263 (1929). 
3 H. Burstin: Petroleum 26, 789 (1930). 
4 A.S.T.M.-Methode D 36-26 (Jber. 1932 des Comm. D 2, S.228). 
5 LP.T.-Standard-Methoden, 2. Aufl., S. 109, Meth. A. 20. London 1929. 
6 Norme Italiane, 2. Aufl., S.91. Mailand 1928. 
7 Der Apparat wird in Deutschland von Gustav Heyde, Dresden-N, Kleist

straJ3e 10, auch in einer fur mehrere gleichzeitige Bestimmungen geeigneten Aus
flihrungsform, hergestellt. 

B Soweit nicht Abweichungen ausdrlicklich erwahnt sind, gelten die obigen 
Angaben auch flir LP.T. 

9 Nach LP.T.-Vorschrift im Gegenteil "auf die Probe". 
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halt den ganzen Apparat zur Temperierung 114 h lang auf der Anfangstemperatur 
(50 bzw. 320). 

Hierauf bringt man die Kugel mitten auf das Probematerial im Ring und 
erhitzt so, daB die Badtemperatur urn genau 5 ± 0,50 pro min steigt. Als Er
weichungspunkt gilt diejenige Temperatur (ohne Fadenkorrektur), welche das 

Thermometer anzeigt, wenn das geschmolzene Pech usw. 
den Boden des Glases beriihrt. 

Wahrend des Versuches darf das Bad nicht geriihrt 
werden; zur Erzielung regelmaBiger Warmestromungen 
setzt man deshalb bei Verwendung des viscosen Glycerins 
den Brenner etwas seitlich unter das Becherglas und 
befestigt den Ring ebenfalls, abcr nach der entgegen
gesetzten Richtung, etwas abseits von der Badmitte. 

Wiederholungsversuche sollen auf ± 0,50 tiberein
stimmende Resultate liefern. 

Bei Zimmertemperatur mit dem Glasstab noch 
bewegliche Erdolpeche verschiedener Herkunft 

Abb. 163. Apparat zur Be~timmung des 
Erweichungspunktes nach der Ring- und 

Kugelmethode. 

hatten nach Kraemer-Sarnow Er
weichungslmnkt 25-40 0 , ganzlich starre 
Proben 40 0 und daruber. Die Kraemer
Sarnow-Zahlen weichen naturgemaB 
von den nach anderen Verfahren, z. B. 
der gewohnlichen Capillarrohrmethode, 
erhaltenen oft erheblich abo 

Die Bestimmung des Tropfpunkts 
nach Ubbelohde (S. 45) wird auch fUr 

Peche und Asphalte benutzt; insbesondere pflegte man die Spanne zwischen 
Erweichungspunkt Kraemer-Sarnow und Tropfpunkt Ubbelohde und 
die Lange des Pechfadens im Augenblick des Abtropfens anzugeben 1• Das 

, " 10,00 =- I 
! Il{05mm I 

7.50 
tQ05mm 

~~ ... 
" 
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Abb. ]64. Kupfer
nippel zum Tropf-

punktsapparat. 

Pech wird hier nur unter seinem eigenen Druck, beim 
Kraemer- Sarnow-Verfahren aber unter dem noch hin
zukommenden, etwa 35mal so groBen des Quecksilbers 
erhitzt, so daB bei Zimmertemperatur erweichende Peche 
nach Kraemer- S arnow keine Unterschiede mehr zeigen 
und das Quecksilber sofort nach Einbringen in das Rohr
chen durchfallen lassen. FlieBbeginn nach Ub belohde 
und Schmelzbeginn im Capillarrohr liegen fast in der 
gleichen Hohe wie der Erweichungspunkt nach K rae m er
Sarnow 2• Der Tropfpunkt Ubbelohde faUt mit dem 
Endpunkt des Schmelzens im Capillarrohr annahernd 
zusammen. Bei Hartpechen liegt der Erweichungspunkt 
nach Kraemer-Sarnow meist etwa 30 0 tiefer als der 

Tropfpunkt Ubbelohde. Nach Vorschrift des Deutschen StraBenbau
verbandes 3 ist der Tropfpunkt Ubbelohde unter Verwendung geeichter 
Kupfer- (nicht Glas-) nippel zu bestimmen. Die hinsichtlich der Toleranzen 
von dem S. 45 angegebenen Werten fUr den Glasnippel etwas abweichenden 
MaBe des Kupfernippels S. Abb. 164. 

1 Nach den neuen DIN-Vorschriften wird diese Priifung nicht mehr ausgeftihrt. 
2 Marcusson: Chem.-Ztg. 38, 822 (1914). 
3 Vorschriften ftir die Beschaffenheit usw. von bituminosen Bindemitteln im 

StraBenbau, 4. Ausg. 1932. 
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3. Erstarrungspunkt, Brechpunkt. 
Unter "Erstarrungspunkt" eines Asphaltes versteht man die Temperatur, 

bei der er seine Plastizitat verliert und sprode wird. Man bestimmt ihn, um 
festzustellen, ob der Asphalt der Winterkalte gewachsen ist, ohne zu zer
brechen. Den gleichen Zweck hat die Bestimmung des "Brechpunktes" nach 
Church bzw. FraaD. 

a) Erstarrungspunkt (ii,lteres Verfahren). Die Quecksilberkugel eines 
Thermometers wird in das erwarmte Asphaltbitumen eingetaucht. Die mit einer 
diinnen (etwa 1-1,5 mm) Bitumenschicht uberzogene Kugel wird in einem Luftbade 
durch Kaltemischung von - 200 abgekuhlt und wahrend der Abkuhlung geprtift; 
diejenige Temperatur wird als Erstarrungspunkt angesehen, bei der es nicht mehr 
moglich ist, das Bitumen mit dem Fingernagel zu ritzen oder einzudrticken. 

b) Brechpunkt (verbessertes Verfahren). Da die vorstehende 
Methode nur Annaherungswerte gibt, zieht man neuerdings die Bestimmung 
des Brechpunktes vor, und zwar in folgender Modifikation von FraaDl: 

Der Apparat besteht aus einer kleinen Presse zur Herstellung der erforderlichen 
Asphaltblattchen und aus dem eigentlichen Biegeapparat mit Thermometer und 
KuhlgefaB. 

Herstellung der Asphaltblattchen. Man flillt die zur Presse gehorige 
zylindrische, je 20 mm weite und hohe Form mit dem Asphalt und preBt diesen 
in gut knetbarem Zustande durch einen am Boden der Form befindlichen 20 mm 
langen, 0,5 mm breiten Schlitz. Das entstandene diinne Asphaltblattchen wird nun 
auf ein 40-41 mm langes, 20 mm breites und 0,15 mm dickes Stahlblech aufgelegt, 
wobei die uberstehenden Asphaltenden abgeschnitten werden. Zur Befestigung 
des Asphalts auf dem Stahlblech legt man dieses auf eine horizontale Metall- oder 
Asbestunterlage und schmilzt den Asphalt vorsichtig auf, so daB etwaige Luft
blasen und Feuchtigkeit entweichen konnen. Nach Erkalten setzt man das Stahl
blech mit der Asphaltauflage in eine der Kerben des Biegeapparates; es solI dabei 
eine schwache Biegung nach auBen aufweisen. 

Prufung. Nachdem man den Biegeapparat einschlie13lich des Thermometers 
in das Luftbad des KuhlgefaBes eingesetzt hat, kiihlt man den Apparat durch 
Atherverdunstung oder fur Temperaturen unter - 200 durch Kohlensaureschnee
Alkohol so, daB der Temperaturabfall hochstens 10/min betragt. Von einer etwa 
100 oberhalb des erwarteten Brechpunktes liegenden Temperatur - bei Asphalten 
von hoherer Konsistenz, z. B. von + 100 - ab prtift man das Asphaltblattchen 
bei fallender Temperatur von Grad zu Grad auf Biegsamkeit, indem man die Kurbel 
des Apparats mit einer Geschwindigkeit von 1 Umdr./sec bis zum Anschlag und 
wieder zuruckdreht; hierdurch wird das Asphaltblattchen in stets gleicher Weise 
gebogen und wieder gestreckt. Bei guter Beleuchtung beobachtet man, ob und 
wann die Asphaltauflage bricht, und liest in diesem Augenblick die Temperatur 
am Thermometer des Biegeapparats ab. 

Zur Kontrolle ist der Versuch zweimal mit verschiedenen Blattchen auszufiihren. 
Z ulassige Fehlergrenze ± 10. Der niedrigste gefundene Wert wird als Brechpunkt 
angegeben. 

Die Presse ist nicht unbedingt notwendig; man kann ebensogut 0,4 ccm des zu 
prtifenden Asphalts direkt auf das Stahlblech aufwagen, nachdem man durch 
Multiplikation des spez. Gew. des Asphaltes mit 0,4 die notwendige Gewichts
menge festgestellt hat. 

Das Verfahren von FraaB ist eine Weiterbildung des primitiven Verfahrens 
von Church 2 , bei welchem man auf eine Kupferplatte eine 1 mm starke Asphalt
schicht aufschmilzt, die Platte in einer flachen Porzellanschale durch Wasser 
langsam abkiihlt (Temperaturabfall 10/min) und durch Einfiihren einer flachen 
Messerklinge zwischen Kupfer und Asphalt von Zeit zu Zeit prtift, ob letzterer sich 

1 FraaB: Asphalt u. Teer 30, 367 (1930). 
2 Church: Journ. Ind. engin. Chem. 3,227 (1911); vgl. DIN 1995, Ausg. 1929. 

S. II. 
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noch abheben liiJ3t, ohne zu brechen; die Temperatur, bei der dies nicht mehr 
moglich ist, ist der Brechpunkt nach Church. 

Sehr genaue Zahlenwerte erhalt man nach dem allerdings zeitraubenden 
Verfahren von Hoepfner-Metzger l , auf welches hier nur verwiesen sei, 
da es nicht offiziell eingefiihrt ist. 

4. ZahlenmaBige Bestimmung der Konsistenz. 
Zur Bestimmung der Konsistenz (Harte) von pech- oder asphaltartigen 

Stoffen dienen folgende Methoden bzw. Apparate: 

a) Penetrometer nach Richardson, 

in USA. zur Priifung fester (harter) Riickstande allgemein eingefiihrt. Dieses 
Instrument 2 (eine Fortbildung des Penetrometers von Dow) zeigt folgende 
Konstruktion (Abb. 165): 

Auf der Bodenplatte A des Messingstiinders B befindet sich der verstellbare 
Objekttriiger G, auf welchen das in einer flachen Schale von 35 mm Hohe und 

55 mm Weite befindliche Probematerial kommt. 
Der verschiebbare Eisenarm H triigt die in Grade 
eingeteilte Messingplatte I, deren Zeiger K bei 

1. Auf- und Abwiirtsbewegung der Zahnstange L ge-
dreht wird. Das untere Ende der Zahnstange stoJ3t 

K bei Abwiirtsbewegung auf den Kopf des Nadel
halters E, der in dem unteren Teil des Eisen
gestells gleitet; der N adelhalter triigt das Be
lastungsgewicht N tiber der durch Schraube M 
befestigten, konisch zugespitzten Stahlnadel F 
und wird durch den federnden Druckknopf G 
festgehalten. Nadellialter + Nadel + Belastungs
gewicht wiegen zusammen 100 g. Die genauen 
Dimensionen der Nadel zeigt Abb. 166. 

Abb.165. Penetrometer naeh 
Richardson. 

Man sehmilzt das Untersuehungsmaterial bei 
mogliehst niedriger Temperatur unter Umrtihren 
dureh, bis es homogen und luftblasenfrei ist, gieJ3t 
es dann mindestens 15 mm hoeh in die flaehe Sehale 
ein und liiJ3t es 1 h an der Luft (nieht unter 180) 

~(JL1-7,(J? mm /If'l-fjlJmm 
t+-I, ____ --'1 r) ---r,-'---""':=", 

i ... .,>-----Jfj3 mm ;. 1 ~ i 
6;J'I-ijomm 

Abb. 166. Nadel zum Asphaltpenetrometer. 

erkalten. Dann taueht man die Sehale 1 h lang in ein mindestens 101 fassendes 
Wasserbad von genau 250 (± 0,10 ). Das temperierte Material wird nun in einem 
kleineren, mit Wasser von 250 geftillten Bade auf den Objekttriiger G gesetzt. 
Hierauf stellt man die Nadelspitze mit Hilfe des Spiegels D auf die Bitumenober
fliiche ein, bewegt die Zahnstange abwiirts bis zum Aufstand auf E und liest die 
Stellung des Zeigers K auf der Platte lab. Nunmehr liiJ3t man durch 5 sec langes 
Liiften von G die mit 100 g beschwerte Nadel auf das Material einwirken. Zur 
Messung der Einsinkzeit ist der Apparat mit einem Sekundenpendel versehen. 
Man fiihrt die Zahnstange abwiirts bis zum AufstoJ3en auf E und liest erneut die 
Stellung von K abo Die Differenz beider Ablesungen ergibt den Weichheitsgrad. 
10 = 0,1 mm Einsenkung der Nadelspitze. 

1 K. A. Hoepfner u. H. Metzger: Asphalt U. Teer 30, 258 (1930). 
2 In Deutschland zu beziehen von Gustav Heyde, Dresden-N, Kleistatr.l0. 
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b) Konsis'tenzmesser nach Abraham. 

Sehr exakte Messungen gestattet der Konsistenzmesser von A bra ham 1 

(Abb.167), und zwar in gleicher Weise fiir weiche Stoffe (z. B. Vaselin) 
und harte Stoffe (Asphalt). Der Apparat wird in 
USA. viel ben u tzt, ist a ber nich t offiziell eingefUhrt. 

Mittels des Handrades 0 wird die Feder B gerade 
so stark zusammengedrtickt, daf3 sie den an del' Stahl
stange C befestigten pilzWrmigen Tauchkiirper D mit 
einer Geschwindigkeit von 1 em/min - Kontrolle 
durch Zeiger K und Sekunden.uhr M - in das zu 
prtifende, durch ein Wasserbad auf konstanter Tem
peratur gehaltene, in der Blechbtichse J befindliche 
Material eindringen liWt. Die hierzu erforderliche 
Federspannung wird an del' Teilung E abgelesen. FUr 
weiche Stoffe benutzt man eine schwache Feder, bei 
welcher die Teilung E die Spannung in Gramm (von 
10 zu 10 g, bis 1000 g) angibt, fUr harte Stoffe eine 
starke Feder (Ablesung von 0,1 zu 0,1 kg, bis 10 kg). 
Auf3erdem werden, je nach der Harte des Materials, 
4 verschiedene Tauchkiirper von 1, 10, 100 und 
1000 qmm Kopfflache benutzt. Alle Messungen wer
den jedoch durch entsprechende Umrechnung auf den 
100-qmm-Kiirper bezogen. Als "Hartegrad" gilt die 
Kubikwurzel aus del' an der Teilung E abgelesenen, 
bzw. auf den 100-qmm-Kiirperumgerechneten Gramm
zah12. Dieser Hartegrad betragt z. B. bei 250 bei 
weichem Vaselin etwa 0,3, bei dem sehr harten 
Gilsonit etwa 100. Abraham 3 benutzt den Kon-
sistenzmesser auch zur Unterscheidung normaler 
und geblasener Erdiilasphalte: Bei einer genau 500 F 
(27,80 C) unterhalb ihres Erweichungspunktes (Krae
mer- Sarnow) liegenden Temperatur zeigten erstere 
durchweg Hartegrade tiber 15 (z. B. 21,5-23,5), 
letztere unter 15 (z. B. 6,7-11,9). 

c) Schwimmprobe (Float-Test) 

zur Prufung weicher bzw. sehr zahflussiger Ruck
stande, deren Viscositat sich mit den ublichen 
Viscosimetern nicht mehr bestimmen laBt 4 • 

Der Apparat (Abb. 168) besteht aus einer 
37,90 ± 0,20 g schweren Aluminiumschale a und 
einem 9,80 ± 0,20 g schweren konischen Messing
mundstlick b (Maf3e s. Abb. 168). Der zusammen
gesetzte und nach der untenstehenden Vorschrift 
mit Bitumen gefUUte Apparat soll 53,2 g wiegen 

c 

Abb. 167. Konsistenzmesser 
nach Abraham. 

1 Abraham: Proc. Amer. Soc. Test. Mater. 9, 568 (1909); 11, 676 (1911); 
H. Abraham: Asphalts and Allied Substances, 3. Auf1., S.668. New York 1929. 
Hersteller des Apparates: John Chatillon & Sons, New York. 

2 Ausftihrliche Beschreibung des Apparates nebst Tabelle zur direkten Um
wandlung der Gramm- odeI' Kilogrammablesungen in Hartegrade s. bei Abraham: 
Asphalts usw., S.669. 

3 Abraham: 1. c., S.340. 
4 Hubbard u. Reeve: Methods for the examination of bituminous road 

materials, U. S. Dept. of Agriculture, Office of Public Roads, Bulletin Nr. 38. 
Washington 1911; als Standardmethode der A.S.T.M. eingefUhrt 1927, s. A.S.T.M.
Jber. 1932 des Comm. D 2, S. 131. 
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und auf Wasser so schwimmen, daf3 der Rand der Schale sich 8,5 ± 1,5 mm 
liber der Wasseroberflache befindet_ Zum Erwarmen dient das mindestens 
185 mm breite und ebenso tief mit Wasser geflillte Bad c, dessen Temperatur mit 
einem in 0, 2 0 geteilten, von -20 bis + 800 C reichenden Thermometer gemessen wird_ 

Zum FUllen des Apparates stellt man das Mundstlick mit dem schmaleren 
Ende auf eine amalgamierte Messingplatte und gief3t das bei moglichst niedriger 
Temperatur aufgeschmolzene Bitumen unter Vermeidung des Einschlusses von 
Luftblasen hinein. 

Nach 5 min langem Abklihlen in Wasser von 50 wird der Uberschuf3 mit 
einem erwarmten Messer entfernt. Das Mundstlick mit der Messingplatte wird 
dann mindestens 15 und hochstens 30 min lang in Eiswasser geklihlt. Nach Ein
schrauben des Mundstlickes in die Aluminiumschale a wird diese 1 min lang in 

Abb. 168. Apparat fiir die Schwimmprobe (Float-Test) 
fiir Pech, Aspbalt usw. 

Wasser von 50 getaucht, dann innen sorgfaltig ausgetrocknet und auf das Wasser
bad c gesetzt, das zuvor auf die wahrend des ganzen Versuchs innerhalb 0,50 

konstant zu haltende Versuchstemperatur (flir zahfllissige Produkte 320, flir halb
feste 500 , fur harte lOOO) erhitzt wird. Wenn der Bitumenpfropfen weich wird, 
dringt das Wasser in die Schale und bringt sie zum Sinken. Die in Sekunden ge
messene Zeit vom Einsetzen der Schale in das Bad bis zum Durchbruch des 
Wassers bildet ein Maf3 fUr die Konsistenz des Materials. 

d) FlieBpro be (Flow-Test) 
nur zur vergleichenden Priifung fester, aber leicht schmelzender, bei 15-200 

knetbarer Asphalte u. dgl. geeignet 1. 

Zylindrische Asphaltprobestucke (18 mm lang, IOmm0) werden auf gewelltem 
Messingblech, das im Winkel von 450 geneigt, in einem geschlossenen Trocken
schrank bestimmte Zeit erhitzt wird, mit einem Asphalt von bekannten Eigen
schaften bezuglich ihres Flief3vermogens verglichen. Die Wellblechplatte wird am 
zweckmaf3igsten im Luftbad erhitzt und unten durch Asbestbelag gegen etwaige 
Uberhitzung durch die Metallteile des Luftbades geschutzt. 

Zur Erzielung absolut vergleichbarer Werte verfahrt man nach DIN 
1995, Ausgabe 1929. S. 7, folgendermaBen: 

An das eine Ende eines Messingwellbleches von 15 mm Wellenlange und 5 mm 
Hohe legt man einen in einer Springform hergestellten zylindrischen Asphalt
korper von 20 mm Lange und lO mm 0 und setzt das Blech dann mit Hilfe eines 
Holzklotzes so in einen auf 45 0 erwarmten Trockenschrank, daf3 es eine N eigung 
--------

1 Kohler-Graefe: Natiirliche und klinstliche Asphalte, S. 403. Braunschweig 
1913. 
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von 15 0 erhaIt und nirgends das Ofenmetall beriihrt. Nach 30 min nimmt man 
das Blech heraus, legt es waagerecht und mil3t die Fliel3Iange des Asphalts in mm. 

5. Streckbal'keit (DuktilWit). 
Die Streckbarkeit der Bitumina - eine der wichtigsten Eigenschaften 

fUr StraGenbaustoffe u. dgl. - wird allgemein mit dem Duktilometer von 
A. W. Dow l bestimmt. Man ermittelt auf dem Apparat (Abb.169) die 
Lange, zu der ein be· 

I!! I Il~~ 
stimmt geformtes Bi- f I tumenstiick sich unter 
genaufestgelegten Bedin- F 
gungen ausziehen laGt, 6 C A 
ohne zu zerreiilen. 

Abb.169. Duktilometer nach Dow mit Handantrieb. 
VersuchsausfUhrung. 

Mangiel3tdas aufgeschmol. 
zene und gut durchgerUhrte Bitumen in dUnnem Strahl in die auf einer amalga
mierten oder mit einer Mischung von Glycerin und Dextrin z bestrichenen Messing
platte liegende, in gleicher Weise vorbehandelte, zusammengeschraubte, 10 ± 0, 1 ~ 
tiefe Messingform (Abb. 170), und zwar so, dal3 nach dem Abkiihlen noch em 
Bitumeniiberschul3 verbleibt, lal3t dann auf Zimmer
temperatur abkiihlen, legt die gefiillte Form 30 min 
in ein grol3es Wasserbad von 250 und schneidet den 
Bitumeniiberschul3 mit einem angewarmten Messer 
abo Nach weiterem Istd. (nach A.S.T.M.·Vorschrift 
mindestens ll/zstd.) Temperieren der Form nebst 
Unterlage im Wasserbade von 250 setzt man die 
Form in den gleichfalls mit 25.0 warmem Wasser 
gefiillten Priifapparat, befestigt die Haken des Appa
rates an den Osen der Form, entfernt die Seitenteile 
der letzteren und zieht die beiden Enden durch 

Abb. 170. Messingform fiir 
die Bitumenbriketts. 

Drehen des Handrades H mit einer Geschwindigkeit von 5 (± 0,05) cm/min 
= 1 Umdr./sec auseinander. Diejenige Entfernung der beiden Messingbacken 
voneinander, bei welcher der allmahlich immer diinner werdende Bitumenfaden 
abreil3t, wird an der Teilung des Apparates in em abgelesen und gibt direkt die 
Duktilitat an. Wahrend des Streekversuehs mul3 das Material mindestens 2,5 em 
hoch mit Wasser von 250 bedeckt sein. 

J eder Versuch ist zweimal zu wiederholen und der Mittelwert der 3 Messungen 
zu bilden. Priiffehler ± 10%. 

In USA. priift man aul3er bei 250 gewohnlich auch bei 00 und 450 • 

Zur Erzielung einer sehr gleichmailigen Dehnungsgeschwindigkeit wurde 
das Duktilometer auch mit elektrischem Antrieb ausgeriistet3 (s. Abb. 171). 

Uber die Grone der Duktilitat verschiedener Bitumina vgl. Tabelle 93. 
Durch die bei der V erar beitung notwendige Erhitzung wird die Duktilitat 
verringert, und zwar in der Praxis, wo haufig bis auf 180 0 erhitzt werden 
muG, noch wesentlich starker, als aus der Tabelle 93 zu ersehcn ist, da dort 

1 A. W.Dow: Proc. Amer. Soc. Test. Mater. 3,352 (1903); die Methode wurde 
von der A.S.T.M. 1926 als Standardmethode (D 113-26 T) eingefiihrt und ist 
jetzt in der gleichen Form auch in Deutschland vorgeschrieben (DIN 1995, Ausg. 
1929; Deutscher Stral3enbauverband, Vorschriften flir die Beschaffenheit usw. 
von bituminoscn Bindemitteln im Stral3enbau, 4. Ausg., 1932). 

2 Hierdurch soll Ankleben des Bitumens an der Form oder der Unterlage 
verhindert werden. 

3 Bezugsquelle: Gustav Heyde, Dresden.N, Kleiststr. 10. 
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nur die Werte nach 5std. Erhitzung auf 1630 (gemiW den Normen) an
gegeben sind. 

Die PrUfung verschiedener Proben Natur- und Erdiilasphalt auf Weich
heit und Streekbarkeit bei verschiedenen Temperaturen (15, 20 und 25°) 
ergab Folgendes 1: 

Streckbarkeit und Weichheit laufen nicht miteinander parallel. 
Auch Stoffe mittlerer Weichheit kiinnen sehr grol3e Streckbarkeit besitzen. 
Von zwei nach Ursprung und sonstigen Eigenschaften ganz verschiedenen 

Stoffen (Naturasphalt und Erdiilasphalt), die im urspriinglichen Zustand gleiche 
Weichheit hatten und nicht streckbar waren, brauchte der Erdiilasphalt die 3fache 
Menge Olzusatz wie der Naturasphalt, damit beide den gleichen Weichheitsgrad 50 
und die annahernd gleiche Streckbarkeit erhielten . 

.A.bb. 171. Duktilometer nach D ow mit elektrischem .A.ntrieb (seitlicbe .A.nsicht). 

Ein anderer Erdiilasphalt, der im urspriinglichen Zustand ebenso weich war 
wie ein Naturasphalt, wurde durch geringen Olzusatz weicher und streckbarer 
als der Naturasphalt bei griil3erem 01zusatz. Weichheit und Streckbarkeit werden 
also durch Olzusatze ganz verschieden beeinflul3t. 

Erst durch die Mischung der urspriing1ichen Asphalte und Peche mit einem 
miiglichst diinnfliissigen 01, z. B. schwerem deutschen Paraffiniil (d I5 = 0,920) aus 
Braunkohlenteer, treten die Eignungen der Asphalte und Peche a1s Baustoffe hervor. 

Uber die - mit Recht oder Unrecht angenommene - Beeintrachtigung 
der Streckbarkeit eines Bitumens durch Paraffingehalt s. S. 418. Auch die 
mit Luft heW geblasenen Olriickstande, sog. Mineralgummi, sind oft nur 
wenig streck bar; indessen hat J achze12 mit luftgeblasenem Bitumen aus 
Pacura auch Asphalte von hoher Duktilitat (14 bis iiber 100 em) erhalten. 

6. Gewichtsverlnst nnd Veranderlichkeit beim Erhitzen. 
Diese Priifung ist einerseits eine GebrauehsprUfung, insofern als die 

Veranderung der physikalisehen und meehanisehen Eigensehaften der 
Bitumina nach der Erhitzung miigliehst klein sein solI (s. Lieferbedingungen, 
S. 459), andererseits kann sie mitunter zur Identifizierung des Materials 
herangezogen werden, da z. B. Erdiilriickstande bei gleichem Sehmelzpunkt 
weniger fliiehtige Stoffe enthalten als rohe N aturasphalte 3. Sehr hoeh 
(> 20 % in 5 h bei 163°) ist naturgemaB der GehaIt der "cut-back" -Asphalte 
(mit Destillaten verdiinnte Riickstande) an fliichtigen Bestandteilen4.. 

1 Gary: Mitt. Materialpriif.-Amt Berlin-Dahlem 33, 210 (1915). 
2 J. Jachzel, D.R.P.448332 (1925), brief!. Mitt. yom 17. Juni 1929. 
3 Vgl. Abraham: 1. c., S.345 u. 697. 4. Ebenda, Tabelle 31, S.426 
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a) Verfahren der Zentralstelle fur Asphalt- und Teerforsehung und 
des Deutsehen StraBenbauverbandes. 50 g Asphalt werden in einer Petri
sehale aus Messing von 128 mm 1. W. und 15 mm innerer Randh6he dureh vor
siehtiges Erwarmen gleiehmaBig verteilt und dann innerhalb eines Luftbades, auf 
einem starken Holzklotz als Unterlage horizontal stehend, 5 h lang auf 163 ± 10 

erhitzt. Naeh dem Abkuhlen wird der Gewiehtsverlust ermittelt, femer werden 
Tropfpunkt U b bel 0 h d e, Erweiehungspunkt K rae mer - S a r now, Breehpunkt, 
Duktilitat und Penetration bei 15 bzw. 250 noehmals festgestellt. Die Veranderung 
dieser physikalisehen Konstanten gibt· ein MaB fUr die mehr oder weniger groBe 
Bestandigkeit des Asphalts. 

Zur Erzielung moglichst gleichmiWiger Temperaturen eignet sich der 
Trockenofen nach Heraeus. Es diirfen nicht mehrere Proben gleichzeitig 
in demselben Trockenschrank erhitzt werden. 

b) Verfahren der A.S.T.M. In USA. benutzt man fUr Peche und 
Asphalte das gleiche Priifverfahren wie fUr Schmierole (s. S. 328, Verfahren 
D 6-30). 

Nach J. Manheimer 1 zeigen paraffinreiche Bitumina bei der vor
stehenden Priifung statt einer Gewichtsabnahme meistens eine Zunahme; 
paraffinarme Bitumina ergeben anfangs einen Gewichtsverlust, der aber 
bei langerer Fortsetzung der Erhitzung immer kleiner wird und schlieBlich 
gleichfalls in eine Gewichtszunahme iibergeht. 

III. Chemische Priifungen. 

1. Mechanische Beimengungen. 
Erdolasphalte enthalten haufig Salze, welche aus der in den Erdolen 

stets vorhandenen Salzsole stammen, daneben bei Asphalt aus nicht ge
niigend abgelagerten Olen auch feinen Sand und Ton (Bohrschlamm), sowie 
auch infolge pyrogener Zersetzungsvorgange bei der Destillation entstandenen 
Koks in wechselnden Mengen. 

Die festen Fremdstoffe werden gemaB S. 119, jedoch unter Verwendung 
von CS2 oder CHCla an Stelle von Benzol, bestimmt. 

Koks (bzw. "freier Kohlenstoff"), der sieh durch die dunkle Farbe der 
mit Benzol gewaschenen mechanischen Verunreinigungen verrat, wird in
direkt mit hinreichender Genauigkeit durch Veraschen der letzteren be
stimmt. (Mechanische Verunreinigungen minus Asche = Koks.) Die Asche 
ist im Bedarfsfall nach den iiblichen anorganisch-analytischen Methoden 
qualitativ und quantitativ zu untersuchen. 

2. Verkokungsriickstand. 
Der Verkokungsrtickstand (in USA. "fixed carbon" genannt) wird nach 

der Vorschrift S.572 (Steinkohlenteerpech) bestimmt. In USA. arbeitet 
man nach folgendem sehr ahnlichen Verfahren 2: 

Man erhitzt 1 g Peeh bzw. Asphalt in einem 35-40 eem fassenden Platin
tiegel mit ubergreifendem Deekel mittels eines Mekerbrenners Nr. 4 (obere Brenner
rohrweite 25 mm auBen) genau 7 min lang so, daB die 20 em hohe, etwa 9500 

heWe Flamme den Tiegel umspult (Brennerrand 6-8 em unter dem Tiegelboden). 

1 J. Manheimer: Brief!. Mitt. Yom 29. 1. 1933; vgI. aueh Tabelle 93, S.404. 
:l Abraham: Asphalts usw. 3. Auf I., S.711. 

Holde. Kohlenwasserstoffole. 7. Auf!. 27 
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Nach Wiigung des erkalteten Tiegels gliiht man diesen scharf bis zur v6lligen Ver
as chung des Riickstandes, liiJ3t erkalten und wagt abermals. Die Differenz der 
beiden Wiigungen ergibt den Gehalt an "fixed carbon". 

3. Paraffingehalt. 
Die Ansichten iiber die praktische Bedeutung des Paraffingehalts sind 

geteilt. Nach weit verbreiteten Anschauungen solI ein hoher Paraffin
gehalt die physikalischen Eigenschaften, insbesondere die Duktilitat eines 
Bitumens ungiinstig beeinflussen, namentlich wenn dieses, wie es bei der 
Verarbeitung des GuBasphalts erforderlich ist, auf 180 0 und hiiher erhitzt 
wurde. Den' Beispielen, welche diese Ansicht zu beweisen scheinen 1, lassen 
sich jedoch andere gegeniiberstellen, welche zum • entgegengesetzten Er
gebnis fiihren 2• Nach Suida und Kamptner i"t weniger die absolute 
Hiihe des Paraffingehalts als die Krystallisationsneigung des Paraffins fiir 
etwaige ungiinstige Einfliisse auf die physikalischen Eigenschaften des 
Bitumens wesentlich. Kleine Mengen gecracktes (grobkrystallines) Paraffin 
kiinnen schadlicher wirken als griiBere Mengen ceresinartiger (nur mikro
krystalliner) fester Kohlenwasserstoffe. Auch die Anwesenheit von Schutz
kolloiden, welche das Auskrystallisieren des Paraffins verhindern, ist von 
Bedeutung. 

Den ungiinstigen EinfluB des Paraffins crklart Manheimer (1. c.) 
damit, daB bei paraffinhaltigem Bitumen jedes Bitumenteilchen von eincr 
Paraffinhaut umgeben ist, welches dic Klebkraft naturgemaB herabsetzt. 
Hierdurch wird die Duktilitat verringert, und z. B. bei Dachpappen, die 
mit paraffinreicher Trankmasse behandelt sind, die Bildung eines einheit
lichen Verb andes mit einer nachher aufgebrachten Deckschicht aus gutem 
(paraffinfreiem) Bitumen verhindert. 

Entsprechend der zur Zeit herrschenden Ansicht ist der Paraffingehalt 
von Asphalten u. dgI. einstweilen schematisch in Deutschland auf 2 %, in 
Osterreich auf 3 % begrenzt (vgI. S. 459). 

Man kann den Paraffingehalt im Asphalt zwar wie beim rohen Erdiil 
durch Destillation des Pechs (Asphalts) bis auf Koks und Fallung des Destil
lats mit Alkohol-Ather, Butanon od. dgI. nach S. 169 bestimmen, jedoch 
treten hier relativ noch starkere Fehler durch Zersetzung bzw. Veranderung 
des Paraffins auf als beim Erdiil selbst, da die in diesen Riickstanden ent
haltenen Paraffine im wesentlichen zu den hiichstmolekularen, kaum noch 
unzersetzt destillierbaren Gliedern der Paraffin- bzw. Isoparaffin- (Ceresin-) 
reihe gehiiren. Reproduzierbare 1!1tgebnisse lassen sich jedenfalls nur unter 
Innehaltung genau vorgeschriebener Bedingungen (Destillationsapparatur, 

1 S. besonders Marcusson: Nattirliche und kiinstliche Asphalte, 1921, S.89; 
H. Burstin: Petroleum 25, 257 (1929); A. v. Skopnik: Asphalt u. Teer 29,772 
(1929); Longinus: Erdol u. Teer 8, 125 (1932); J. Manheimer: Petroleum 28, 
Heft 16, 1 (1932). 

2 F. Limbach: ebenda 26, 683 (1930); Bandte: Asphalt u. Teer 32, 289 
(1932); Erdol u. Teer 8, 380 (1932); s. auch H. Suida u. H. Kamptner: Asphalt 
u. Teer 31, 669 (1931), sowie die dort angefiihrten Versuche von Dow und Smith. 
Auch H. Abraham: Asphalts and Allied Substances, 3. Aufl. New York 1929, 
S. 739, bestreitet einen generellen Zusammenhang zwischen Paraffingehalt und 
Qualitiit des Bitumens. 
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Destillationsdauer) erzielen 1 ; aber auch diese Ergebnisse entsprechen nicht 
dem wahren Paraffingehalt (je groBer die Destillationsgeschwindigkeit, desto 
hoher die Paraffinausbeute). 

Urn dIe Zersetzungsgefahr fUr das Paraffin zu verringern, destilliert 
man nach Marcusson 2 das Pech nicht unmittelbar, sondern man isoliert 
daraus zunachst durch Losen in Petrolather und Raffination mit H2 S04 

die das Paraffin enthaltenden hellen Ole und unterwirft nur diese der Crack
destillation. Nach Vorschrift des Deutschen StraBenbau-Verbandes 3 ver
fahrt man wie folgt: 

Man lost 20 g Asphalt in einem kleinen Kolbchen in 30 ccm Benzol am Ruck
flu13ktihler, gie13t die Losung ohne Rticksicht auf etwa Ungelostes in 400 ccm 
Normalbenzin und spult das Kolbchen mit 40 ccm Normalbenzin nacho Nach 
dem Absetzen wird die Fltissigkeit von den ausfallenden asphaltartigen Stoffen 
abgesaugt, mit Normalbenzin nachgewaschen und zur volligen Befreiung von 
Asphaltstoffen 3mal mit je 30 ccm konz. H 2S04 im Scheidetrichter geschuttelt. 
Die noch mit 1,0-n alkoholischer KOH (Alkohol 50%) und dann einige Male 
mit Wasser bis zur neutralen Reaktion gegen Phenolphthalein gewaschene 
Normalbenzinlosung wird eingedampft und der Rtickstand je 10 min lang bei 
1050 bis zur annahernden Gewichtskonstanz getrocknet. Das so ermittelte Gewicht 
des Oles wird auf aschefreie Ausgangsmasse urngerechnet. 

Eine genau gewogene,moglichst gro13e Menge dieses Oles wird in einem Destillier
kolbchen olme Thermometer innerhalb mindestens 6 und hochstens 7 min (ein
schlie13lich Anheizen) bis auf Koks destilliert und das Destillat gewogen. 

Das Destillat wird in 20-30 ccm Ather-Alkohol absoi. (1: 1) gelost und die 
Losung in einem Reagensglase auf -200 abgektihlt. Der bei -200 an der Saug
pumpe abfiltrierte Filterruckstand (Paraffin) wird mit je 30 ccm Alkohol-Ather 
von -200 3mal nachgewaschen. Es soli dann nach denCvefdampfen von etwa 
5 ccm der zuletzt aufgegebenen Waschflussigkeit kein oliger Ruckstand bleiben. 
Man lost dann das Paraffin in warmem Benzol, verdampft das Losungsmittel, 
trocknet 15 min bei 1050 und wagt. Das Gewicht ist auf nicht destilliertes 01 
und auf die Ausgangsmasse zu beziehen. 

Von dem so erhaltenen Paraffin ist in jedem Fall der Schmelzpunkt am rotieren
den Thermometer oder im Capillarrohr zu ermitteln; er mu13 tiber 350 liegen. 
PrUffehler ±0,5%. 

Nach J. Muller und D. Wandycz 4 fallen die Paraffinwerte selbst bei 
Innehaltung der von Suida und Janisch angegebenen kurzen Destillations
zeit noch zu niedrig aus; sie empfehlen daher folgendes Verfahren, das auf 
dem geringen Losungsvermogen des Pyridins fUr Paraffin und seinem 
- bei der Bestimmung des sog. "freien Kohlenstoffs" in Teeren (S. 563) 
schon lange benutzten - hohen Losungsvermogen fUr Harze und Asphalt
stoffe beruht und bei welchem chemische Raffination und Destillation voll
standig vermieden werden. 

Das zu verwendende Pyridin ist die - nicht ganz wasserfreie - Fraktion, 
welche man aus handelstiblichem, etwas wasserhaltigem Pyridin durch Destillation 
mit Dreikugelaufsatz (2 Tropfen pro sec) bei 112-1140 (730 rom) erhalt 5 • 

100 ccm dieser Fraktion losen bei 00 0,097 g, bei -100 0,054 g Paraffin (Schmelz
punkt etwa 500); vollig wasserfreies Pyridin hat ein hoheres Losungsvermogen. 

1 Littlejohn u. Thomas: Journ. LP.T. 16, 814 (1930); vgI. Erdol u. Teer 
7, 127 (1931). 

2 Marcusson: Chem.-Ztg. 32, 965 (1908). 
3 VgI. auch H. Suida u. W. Janisch: Asphalt u. Teer 31, 503 (1931). 
4 J. Muller u. D. Wandycz: ebenda 32, 708 (1932). 
5 Bei anderem Druck sind die Siedegrenzen ffir je 10 mm Hg urn 0,40 zu korri

gieren. 

27* 
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Man schiittelt 2,5-3,5 g Asphalt, der entweder (Hartasphalt) in erbsengro13en 
Stiicken oder (Weichasphalt) geschmolzen in einen 100-200 ccm fassenden Kolben 
eingeflillt; wird, 1/2 h mit Petrolather (Kp, 30/400 , 20 ccm Petrolather pro g 
Asphalt). Nach 1/2std. Stehenlassen filtriert man die Losung in einen Weithals
Erlenmeyerkolben (200 ccm), wascht den Niederschlag mit 60-70 ccm Petrol
ather mittels Spritzflasche nach, dampft das Filtrat ein und erhitzt den Riick
stand noch mindestens 1/2 h auf dem siedenden Wasserbade zur Vertreibung der 
letzten Benzinspuren. 

Bas Filter mit dem Asphaltniederschlag wird im Graefe- oder Besson
Apparat mit absolutem Alkohol erschopfend extrahiert (1 h). Nach Abdampfen 
des Alkohols lOst man den Riickstand in heil3em Pyridin und vereinigt diese Losung 
mit dem Riickstand der Petrolatherlosung. Der Extraktionskolben wird mit 
Pyridin ausgespiilt, insgesamt sind pro g Ausgangsmaterial 15 ccm Pyridin zu 
verwenden. 

Zur vollstandigen Losung erhitzt man noch 2-3 min auf dem Wasserbade 
und kiihlt die Pyridinlosung nunmehr nach und nach, zunachst durch Stehen
lassen bei Zinlmertemperatur, dann mit Leitungswasser, schlielllich in Eis, auf 
+ 1 bis 00 ab. Nach 1/2 std. Stehen bei 00 wird das ausgeschiedene Paraffin auf 
einem auf 00 gekiihlten Trichter gema13 S. 172 unter schwachem Saugen abfil
triert und mit 30 ccm Pyridin (00 ) nachgewaschen. 

Das noch braungefarbte Paraffin wird in 30 ccm hei13em Benzol gelost und 
mit einer Mischung von 20% aktiver Kohle und 80% Bleicherde (4-4,5 g Bleich
mittel auf 1 g der voraussichtlich vorhandenen Paraffinmenge) 5 min am Riickflu13-
kiihler gekocht (gelegentlich umschiitteln!). Die Losung wird durch ein mit Benzol 
benetztes Filter heiJ3 in ein gewogenes niedriges Becherglas filtriert, das Filter 
mit 30 ccm heiJ3em Benzol nachgewaschen und das Benzol aus dem Filtrat ver
dampft. Zur Entfernung von Pyridinspuren erhitzt man das zurUckbleibende 
Paraffin 20-30 min im Trockenschrank auf 110-1150 , (Paraffinverluste treten 
bei dieser Temperatur selbst in 2-3 h nicht ein, da es sich ja bei den Asphalt
riickstanden nur um hochsiedendes Paraffin handelt.) Man laJ3t das Becherglas 
im Exsiccator erkalten und wagt. 

Die hiernach erhaltenen Ergebnisse waren gut reproduzierbar (hochste Diffe
renzen der Paraffingehalte 0,4-0,5%, ber. auf Asphalt), aber stets hoher als nach 
Marcusson, zum Teil sogar 2-3mal so hoch; die abgeschiedenen Paraffine hatten 
Erstarrungspunkte (rotierendes Thermometer) zwischen 48 und 600 • 

Das vorstehende Verfahren dfufte voraussichtlich vom polnischen 
N ormalisationskomitee offiziell eingefiihrt werden. 

Auch Suida und Kamptnerl. beschreiben ein Verfahren zur Abschei
dung des Paraffins, bei welchem Destillation und Raffination mit H 2S04 

vollig vermieden werden. 
Das Verfahren besteht im Behandeln des Asphalts mit kaltem Petrolather 

(Kp. < 500 ), Entfarbung der Petrolatherlosung mit sehr viel Bleicherde (5 g flir 
1 g Asphalt), Fallung der festen Kohlenwasserstoffe mit Butanon bei 00 (nach 
Abdampfen des Petrolathers), Auflosen der yom Butanon getrennten Fallung 
in Petrolather, nochmalige Entfarbung mit Bleicherde, Abdampfen des Petrol. 
athers und Fallung des Paraffins mit Alkohol-Ather (l: 3), zuerst bei 00 (Hart
paraffin, Schmp. 50-590), dann bei -200 (Weichparaffin). Die auf diese Weise 
aus verschiedenen Asphalten abgeschiedenen Hartparaffinmengen waren bis zu 
70% hoher als die durch Raffination und Destillation erhaltenen Mengen. 

4. Nachweis von fremden Pechen, Asphalten und 
Kolophonium in Erdolasphalten. 

a) Fettpeche. 
Pechartige Destillationsruckstande der Kerzenfettsauren, des Woll

fettes, des PalmOls usw., wie Stearinpech, Wollfettpech usw., dienen wie 

1 Suida u. Kamptner: Asphalt u. Teer 31, 669 (1931). 
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Erdolasphalt zur Herstellung von HeiBwalzensehmieren, Kabelisolier· 
stoffen, Daehpappenimpragnierungen usw. Die weieheren Fettpeehe ent· 
halten noeh betraehtliehe Mengen Fettsauren und Ester, Erdolasphalte 
hoehstens minim ale Mengen N aphthensauren oder anderer organiseher 
Sauren. 1m ubrigen reiehern sieh in den Fettpeehen die bei der Destillation 
der Fettstoffe immer entstehenden hoehsiedenden Kohlenwasserstoffe neben 
asphaltartigen, sauerstoffhaltigen Korpern urn so mehr an, je starker die 
Peehe abdestilliert, also je harter sie sind. 

Fettpech gibt fettartigen Geruch beim Erhitzen der Probe ir'n Wasserbad; 
uber freier Flainme im Reagensglas fUr sich oder besser mit gepulvertem Kalium· 
bisulfat erhitzt, gibt es stechenden Acroleingeruch. Die Dampfe des Acroleins 
reduzieren ammoniakalische Silberlosung. 

Destillationsprobe. Bei trockener Destillation geben Fettpeche Destillate 
mit merklichem Fettsauregehalt, Erdolasphalte und Braunkohlenteerpeche, auch 
geblasene Erdolasphalte 1, dagegen fast saurefreie Destillate (s. Tabelle 94). Die 
nicht mit freier Flamme, sondern mit uberhitztem Wasserdampf (auf etwa 3000 ) 

destillierten Fettpeche geben noch starkere Sauregehalte im Destillat. 

Tabelle 94. Saurezahlen der Crack· bzw. Wasserdampfdestillate 
verschiedener Peche. 

Fraktion I II III 

Gesamtdestillat etwa % 25 50 25 

1 H._ WallM'peoh . . 5,2 1,1 0,1 

Crack· Gemisch harter Fettpeche 5,3 1,0 0,6 

destillate Harte Erdolasphalte . . 0,4 0,4 0,3 
Braunkohlenteerpech I . 0,1 0,2 0,4 
Braunkohlenteerpech II 0,2 0,6 0,6 

Wasserdampf. { Hartes Fettpechgemisch 14,6 13,7 13,4 
destillate Weiches Wollfettpech . 34,8 37,8 7,0 

Auch die Crackdestillate einzelner Naturasphalte weisen recht er4ebliche 
Sauremengen auf, die sich aber durch harzartig sprode Konsistenz und geringe 
Loslichkeit in Petrolather von den aus Fettpechen abdestillierten Sauren unter· 
scheiden. 

Die Destillate der Fettpeche enthalten reichliche Mengen (14-17%) nach 
dem Alkohol.Atherverfahren (S. 171) abscheidbares Paraffin 2. 

Die spoz. Gew. der tiber freier Flamme abgetriebenen Destillate der Fett
peche liegen wie bei den in gleicher Weise erhaltenen Destillaten von ErdOl· und 
Braunkohlen·Schwelteer·Pechen erheblich unter 1; im Gegensatz zu ihnen haben 
Destillate aus Steinkohlen·Hochtemperaturteer.Pechen d> 1,0; weitere Unter
schiede s. S. 423. 

Da del' deutsehe Zolltarif Peehe mit d > 1 zollfrei laUt, werden leiehtere 
Peehe gelegentlieh dureh Mineralien (Sehwerspat u. a.) oder Harz besehwert. 

Anorganische Zusatze sind an del' Hohe des Aschengehaltes sowie durch 
qualitative Prufung del' Asche, Harzgehalt nach Auskochen del' Peche mit 70%igem 
Alkohol und Eindampfen der alkoholischen Auszuge an der Morawskischen 
Reaktion des Ruckstandes, auch an einer Erhohung del' Saurezahl, zu erkennen. 

1 Holde u. Weill: Petroleum 19,451 (1923); die erste Halfte des Crackdestillats 
geblasener Erdolasphalte vom Schmp. 70-1500 war saurefrei. 

2 Donath: Chem.·Ztg. 17,1788 (1893). Nach Holde u. Marcusson: Mitt. 
Materialpruf.·Amt Berlin Dahlem 18, 151 (1900); Ber. 33, 3171 (1900), enthalt 
das aus Fettpcchdestillaten abgeschiedene Paraffin 84,9-85,3% C, 14,3-14,9% H, 
0,05-0,68 % 0; beim flussigen Anteil des von Fettsauren befreiten Destillatps 
betrug C 85,9, H 13,7%. 
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Verseifungszahl. Fettpeche haben im allgemeinen infolge ihres merk
lichen Gehaltes an Fettsauren und Estern erheblich hohere Verseifungszahlen 
(33-106) als normale Erdol- und Braunkohlenteer-Destillationsriickstande (8-21)1 
und Naturasphalte (29-37). Mit Luft bei hoheren Temperaturen geblasene vollig 
neutrale Erdolasphalte vom Schmp. 70-1500 ergaben allerdings hohere Ver
seifungszahlen (12-42)2. Das beim Abblasen iiberdestillierende 01 war ebenfalls 
fast vollig saurefrei und bildete, mit NaOH gekocht, keine Seife, obwohl es 
beim Kochen mit 0,5-n alkoholischer Lauge Verseifungszahl 17 zeigte. Die Ver
seifungszahlen der Peche und des Destillats diirften mithin auf oxydierende Wirkung 
der alkoholischen Lauge bzw. deren Einwirkung auf Schwefelverbindungen zuriick
zufiihren sein. Bestimmung der Verseifungszahl s. S. 113. 

Verseifungszahl nahe bei 100 deutet auf reines Fettpech. Liegt sie niedriger, 
so werden Erdolasphalt und Naturasphalt neben Fettpech nach folgendem Ver
fahren, das noch Gegenwart von 20 % Erdolasphalt erkennen laJ3t, nachgewiesen: 

Probe von Malencovic. Erdolriickstiinde, in noch stiirkerem Mafie 
Naturasphalte, geben im Gegensatz zu Fettpechen mit Quecksilberbromid
losung infolge ihres sulfidartig gebundenen Schwefels iitherunlosliche Doppel
verbindungen. Bei negativem Ausfall der Probe sind daher ErdM- und 
N aturasphalte abwesend: 

5 g Pech werden in 12 ccm Benzol unter Erwarmen gelost, nach dem Erkalten 
mit 15 ccm 0,5-n alkoholischer KOH versetzt, kurz umgeschiittelt und schnell 
mit etwa 100 cern 96%igem Alkohol verdiinnt. Naeh kurzem Stehen wird die 
alkoholisehe Losung abgegossen, der im Kolben verbleibende Riiekstand noeh mit 
wenig Alkohol naehgewaschen, durch Erwarmen des auf dem Wasserbade mittels 
Wasserstrahlpumpe evakuierten Kolbens moglichst vom Alkohol befreit und schlieJ3-
lich im Trockenschrank bei 1050 getrocknet. Den Riickstand lOst man unter Er
warmen am RiickfluJ3kiihler in Ather unter Zusatz von etwas gekorntem CaCI2, laJ3t 
absetzen und filtriert naeh dem Erkalten von den ungelosten Asphaltenen durch 
ein Faltenfilter in ein etwa 3,5 cm weites Reagensglas ab. Die so erhaltene Losung 
versetzt man mit 10 ccm Queeksilberbromidlosung (5 g HgBr2 in 250 ccm wasser
freiem Ather) und laJ3t iiber Nacht stehen. Der Bodensatz wird abfiltriert, mit 
Ather ausgewaschen und mit warmem Benzol vom Filter gelost. Mitausgefallenes 
Quecksilberbromiir bleibt bei dieser Behandlung auf dem Filter ungelost zuriick. 
Merkliche Mengen Erdol- oder Naturasphalt geben einen Niederschlag, der sich 
in hei13em Benzol mit schwarzbrauner Farbe lost. 

Kupfergehal t der Fettpeche. 1m Gegensatz zu Erdol, das nur aus schmiede
eisernen oder guJ3eisernen Blasen destilliert wird, destilliert man Fettsauren vielfach 
- auJ3er aus guJ3eisernen - aueh aus kupfernen Blasen. Die hierbei erhaltenen 
Peche enthalten Cu-Seifen; ein Cu-Gehalt des Peehes deutet somit auf Anwesenheit 
von Fettpech. 

Olige Anteile. Die Benzollosung des Peehes gibt, mit Benzin und konz. 
H 2S04 behandelt (S.428), bei Stearinpechen 3,3-11,8%, bei Wollfettpechen 
15,4-40% olige Anteile, also weniger als bei Erdolasphalten (40-60%). 

Unterscheidung von Stearin- und Wollfettpech. Beim Koehen mit 
starker alkoholischer KOH gibt Wollfettpech im Gegensatz zu Stearinpech einen in 
siedendem Alkohol und in heiJ3em Wasser schwer loslichen Niederschlag, der beim 
Behandeln mit HCI dunkle Fettsauren abspaltet 3. Diese werden, mit Alkohol und 
Blutkohle gereinigt und umkrystalIisiert, schneewei13 und schmelzen bei 80-82,504• 

10 g Pech werden mit 50 ccm alkoholischer 0,5-n KOH 1/2 h am RiickfluJ3-
klihler gekocht. Eine nach dem Erkalten gebildete krystalIinische Ausscheidung 
oberhalb der unloslichen Pechanteile deutet auf Anwesenheit von Wollfettpech hin. 

1 Marcusson: Ztschr. angew. Chern. 24, 1297 (1911). 
2 Holde u. Weill: 1. C. 

3 Donath u. Margosches: Chern. Ind. 27, 224 (1904). 
4 Vielleicht unreine Lanocerinsaure (bzw. deren Lacton), deren K-Salz in 

Alkohol und Wasser schwerloslich ist (vgl. S. 963). 
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b) Holzteer-, Kienteer-, Steinkohlen- und 
Bra unkohlen teerpech. 

oc.) Holzteerpeche 1 unterscheiden sich von allen iibrigen Pechen durch 
ihre Schwerloslichkeit in kaltem CC14o, ferner dadurch, daB sie beim Destil
lieren neben einer oligen Schicht noch ein wasseriges, sauer (Essigsaure) 
reagierendes Destillat (wenigstens einige Tropfen) geben. (Naheres iiber die 
Holzteere selbst s. S. 593.) 

Hartholzteerpech (von Laubholzern) ist schwarz, hat d25 1,2-1,3, ist frei 
von Schwefel, Paraffin, Naphthalin und Anthracen, bei 95-1000 zu 97-100% 
sulfonierbar, enthiHt 60-95% verseifbare Stoffe, davon bis zu 20% Harzsauren, 
welche die Kolophoniumreaktion geben, und gibt positive Diazoreaktion. 

Kienteerpech (\Veichholzteerpech) hat d 25 1,10-1,15, 45-75% verseifbare 
Bestandteile, davon bis 40% Harzsauren (Kolophonium), und im tibrigen die 
gleichen Eigenschaften wie Harzholzteerpech. 

Eine Probe Kienteerpech zeigte z. B. wie Kienteer infolge hohen Gehalts an 
Harzsauren Saurezahl 57. Von den zwischen 200 und 3000 siedenden, teils wasserig
sauren, teils oligen Destillaten waren letztere im gleichen Volumen Normalbenzin 
zu 90%, im 4fachen Volumen Normalbenzin nur zu 80% loslich, die hoher siedenden 
Destillate im gleichen Volumen Normalbenzin fast ganz, im 4fachen Volumen 
weniger loslich. In Mineralolen ist Kienteerpech nicht vollkommen IOslich, wohl 
aber in Teerfettol, mit Paraffin und Erdolasphalt nicht homogen mischbar, dagegen 
mit Montanwachs 2. 

Hartholzteer· und Kienteerpech IOsen sich in CS2 bis zu 95 % ; in leichtsiedendem 
Benzin (sog. 880 Naphtha, d. h. Petrolather von 880 Be = 0,637 g/ccm bei 150, 

der zu mindestens 85 % zwischen 35 und 650 siedet und frei von ungesattigten 
oder cyclischen Kohlenwasserstoffen ist) ist Hartholzpech zu 15-50%, Weich
holzpech zu 25-80% loslich. In Alkohol losen sich weiche und mittelharte Holz
teerpeche leicht, harte Peche nur wenig; Aceton lOst Holzteerpeche besser als CS2 *. 
Die Erweichungspunkte (K rae mer - S a r now) liegen etwa zwischen 40 und 1000 • 

Holzteerpeche zeigen im Vergleich zu anderen Pechen kraftigen aromatischen 
Geruch beim Zerkleinern oder Erhitzen. 1m Reagensglas stark erhitzt, entwickeln 
sie Essigsauredampfe, die Lackmuspapier roten. Holzteerpeche sind nicht wetter
bestandig und daher fUr AuBenanstriche, Bauzwecke u. dgl. ungeeignet. 

(3) Steinkohlen-Hochtemperaturteerpech und verwandte Peche, z. B. 01-
gasteerpech, enthalten erhebliche Mengen "freien Kohlenstoff"; aile tibrigen nicht 
bis zur Verkokung destillierten Peche sind in Benzol oder CS2 ganz oder bis auf 
geringftigige Mengen IOslich. Durch den Gehalt an freiem Kohlenstoff und an 
Asche lassen sich die einander sonst ziemlich ahnlichen Steinkohlenteerpeche 3 

verschiedener Gewinnungsart zum Teil voneinander unterscheiden. Gasanstalts
teerpech aus Horizontal- und Schragretorten enthalt 30-55 bzw. 25-40% freien 
Kohlenstoff, 0-0,5% Asche; Vertikalofenteerpech: 5-35% freien Kohlenstoff, 
0-0,5% Asche; Koksofenteerpech: 6-40% freien Kohlenstoff, 0-0,5% Asche; 
Hochofenteerpech: 15-35% freien Kohlenstoff, 10-20% Asche; Generator
teerpech 15-40% freien Kohlenstoff, 0-2% Asche; Tieftemperaturteerpech: 
2-25% freien Kohlenstoff, 0-3% Asche 4o • Bestimmung des freien Kohlenstoffes 
mit Anilin und Pyridin s. S.563. 

Der Schwefelgehalt der Steinkohlenteerpeche betragt in der Regel 0,6-0,8 %. 
Infolge seines Gehaltes an hoheren Phenolen gibt Steinkohlenteerpech positive 
Diazoreaktion (s. S. 330). Die Steinkohlenteerpeche haben durchweg hohe spez. 
Gew .• da ja die Teere selbst schon d > 1 besitzen. Am schwersten sind die 
Peche aus Horizontalretortenteeren (d25 = 1,25-1,40), die spez. Gew. der tibrigen 
Peche liegen meist zwischen 1,20 und 1,35 bei 250 (Vertikalofenteerpech 1,15-1,30; 
Urteerpech 1,10-1,26). 

1 Donath u. Margosches: I. c.; Margosches: Chern. Revue tib. d. Fett- u. 
Harzind. 12, 5 (1905); s. besonders H. Abraham: Asphalts usw., 3. Aufl., S. 227. 

2 E. Wenzel: Chern. Ind. 42, 304 (1919). 
* Benson u. Davis: Journ. Ind. engin. Chern. 9, 141 (1917). 
3 fiber die Teere selbst s. S.597. 4 Nach Abraham: I. c., S.294. 
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An Alkohol gibt Steinkohlenteerpech wie Holzteerpech betrachtliche Mengen 
16slicher Teile von d> 1 ab; die Destillate des Steinkohlenteerpechs sind in 
Alkohol oder Anilin leicht loslich und werden beim Erwarmen mit konz. H 2S04 
in wasserlosliche Sulfosauren iibergefiihrt. Die tiber 2000 siedenden Anteile haben 
d > 1, wahrend die Destillate von Erdolasphalt, Braunkohlenteer- und Fettpechen 
samtlich d < 1 haben, in Alkohol mehr oder weniger schwer loslich und (besonders 

Abb. 172. 
1I1e13kolben nach 

Holde zur 
Abacheidunglll
sulfonierter 61e. 

die Erdolasphaltdestillate) nur zum kleinsten Teil dw-ch konz. 
H 2S04 sulfonierbar sind. 

Sulfonierbarkeit der Destillate der Peche. Man er
warmt einige Gramme Destillat 1 h lang mit der 5fachen Menge 
konz. H 2S04 im siedenden Wasserbade, gieJ3t das Gemisch in 
etwa 500 ccm Wasser und bringt die gesamte Fliissigkeit in 
einen 500ccmfassenden Kolben mit graduiertem Hals (Abb.172). 
Durch Erwarmen des Kolbens in warmem Wasser werden die 
oligen, unsulfonierten Anteile im Kolbenhals abgeschieden; nach 
dem Erkalten liest man ihr Volumen ab und zieht sie unter 
Nachfiillen von Wasser durch ein seitlich angebrachtes Rohr zur 
Untersuchung abo 

Auch Steinkohlenteerpech selbst wird beim Erhitzen mit 
konz. H 2S04 auf 1000 praktisch quantitativ in wasserlosliche 
Sulfosauren tibergefiihrt, ebenso Holzteerpech (s. 0.), wahrend 
Natur- und Erdolasphalte sowie Braunkohlenteerpeche wenig 
oder garnicht sulfoniert werden. Zur quantitativen Bestim
mung des Gehaltes an Naturasphaltbitumen in Misehungen mit 
Steinkohlenteerpech dient das S. 454 angegebene Sulfonierungs
verfahren von Marcusson. 

Qualitativ kann man Natur- oder Erdolasphalt in 
Steinkohlenteerpech nach folgendem iihnlichen Verfahren 
nachweisen 1: 

In einem Hartglase werden 10 g Asphalt oder Pech mit 4 ccm konz. H 2S04 
im Olbad unter standigem Umriihren auf 1800 erhitzt, bis der S02-Geruch ver
schwunden ist. Nach dem Erkalten wird die Masse unter Zusatz von 40 g Ent
farbungskohle (oder Bleicherde) gepulvert und mit Petrolather (30/50) erschopfend 
extrahiert. Der Riickstand des Petrolatherauszuges (von H 2S04 nicht ange
griffene helle Ole) betragt bei 

Steinkohlenteerpechen 
Naturasphalten 

Erdolasphalten 

.. von 0,10- 0,21 % 
" 0,60-11 % 

meistens 3- 5 % 
.. von 5,70-36% 

meistens 15 -30% 

"Uberschreitet der Gehalt an unsulfonierten Stoffen erheblich 0,2%, so ist 
demnach neben Steinkohlenteerpech Gegenwart eines fremden Bitumens anzu
nehmen. 

In Mischung mit anderen Pechen ist Steinkohlenteer bzw. -pech durch die 
Anthrachinonprobe (s. S.568) nachzuweisen, die bei allen Steinkohlenteeren 
und -pechen mit Ausnahme des Urteeres und des Hochofenteeres positiv ausfallt. 

Man verwendet fiir den Versuch 1 g des tiber 3000 siedenden oligen Destillats, 
evtl. die schon erstarrten, durch Behandeln mit wenig absolutem Alkohol leicht 
von den fliissigen zu trennenden Anteile desselben, und verfahrt weiter nach S. 568. 

Bei geringem Gehalt an Steinkohlenteerpech nimmt man entsprechend mehr 
Ausgangsmaterial und Oxydationsmittel. 

Nach W. Teuscher 2 liiBt sich Steinkohlenteerpech in ErdOlpech durch 
die charakteristische Fluorescenz sehr verdfumter Losungen (Benzol, Benzin 
usw.) im ultravioletten Licht nachweisen. 

1 F. Schwarz: Chern. Revue iib. d. Fett- u. Harzind. 20, 28 (1913). 
2 W. Teuscher: Chem.-Ztg. 54, 987 (1930). 



Nachweis von fremden Pechen, Asphalten und Kolophonium in Erdalasphalten. 425 

y) Braunkohienteerpech. rm Gegensatz zu Steinkohienteerpech arm 
an bzw. frei von benzolunlOslichen kohligen Stoffen, gibt es wie dieses in· 
folge Gehalts an Phenolhomologen die Diazobenzoireaktion 1. 

Man kocht 2 g Substanz 5 Inin lang Init 20 ccm wasseriger 1,0-n NaOH aus, 
filtriert den Laugenauszug, hellt das Filtrat notigenfalls durch Schutteln Init 
gepulverteIn NaCI und nochmalige Filtration auf und pruft die gut abgekuhlte 
Losung gemaf.l S. 330 durch Zusatz einiger Tropfen Diazolosung auf· Anwesenheit 
von Phenolen. Rotfarbung der Losung bzw. ein roter Niederschlag deuten im 
allgemeinen auf Gegenwart von Teerpech2 (aus Steinkohlen, Braunkohlen usw.), 
kann aber evtl. auch von Braunkohlenteerolen (Paraffinolen) herruhren, die ge
legentlich dem Naturasphalt zur Erhohung seiner Geschmeidigkeit zugesetzt 
werden. Auch Kolophonium, das fur Inanche Zwecke (Asphaltklebemassen, Kabel
verguf.lInassen) in Mischung Init Natur- odeI' Erdolasphalt verwendet wird, gibt 
positive Diazoreaktion 3. 

UIn zwischen 'reeral und Teerpech zu unterscheiden, kann Inan aus dem 
UntersuchungsInaterial zuerst die petrolatherunlosliehen Asphaltene nach S.428 
abseheiden und diese durch 1/4std. Auskochen Init 0,5-n alkoholischer KOH, 
Filtration del' alkoholischen Losung, AbdaInpfen des Alkohols, Aufnehmen des 
alkalischen Ruckstandes mit Wasser und Versetzen Init Diazo16sung auf <;legen
wart von Phenolen priifen; positive Reaktion spricht in dieseIn FaIle fiir Gegenwart 
von Pech. 

Bei Anwesenheit von Kolophonium erhieiten jedoch Xellensteyn und 
Sauerbier (1. c.) auch nach diesem Verfahren keine zuverlassigen Resuitate. 
Sie empfehien daher folgende Farbenreaktion der Phenole mit Mercuro
nitrat (Millons Reagens)4: 

Herstellung des Reagens. 1 CCIn Hg wird in einem 100-ccm-Erlenmeyer
kolbcn in 10 ccm kalter konz. HN03 (1,4) gelost (Abzug!). Die Losung wi I'd 
mit 17,5 ccm H 20 verdiinnt und etwa hierbei ausgeschiedenes basisches Salz 
mit einigen Tropfcn HN03 wieder gelost. Hierauf wird 10%igc NaOH unter 
Umriihren tropfenweise zugesetzt, bis kein bleibender Niederschlag Inehr entsteht. 
Zu der Mischung gibt Inan 2,5 ccm verdiinnte HN0 3 (1 Vol. HN03 , d 1,4, auf 
.5 Vol. verdiinnt) lmd Inischt gut dureh. Das Reagens ist hochstens 1 Tag haltbar. 

A usfuhrung der Pro be. 10 g Substanz werden Init etwa 25 CCIn wasseriger 
n-NaOH 20 Inin gekocht. Den filtrierten alkalischen Auszug versetzt Inan mit 
Salpetersaure bis zur schwach alkalischen Reaktion und engt ihn auf 5-10 ccm 
ein. Zu 5 CCIn dieses Auszuges gibt Inan 5 CCIn Millons Reagens und erhitzt 
die Mischung 1/2h iIn siedenden Wasserbade. Farbung 5 zeigt Teer bzw. Teerpech 
(2% U. m.) an, wahrend KolophoniuIn und Asphalt (auch geblasener Asphalt) 
nicht reagieren. In Zweifelsfallen ist ein Blindversuch zu eInpfehlen. 

lIn AsphaltInastix, del' durch Erhitzen von bituIninosen Kalkstein Init 
Naturasphalt odeI' dessen Surrogaten hergestellt wird, konnen bei Verwendung 
von Teerpechen die in diesen enthaltenen Phenole durch den Kalk zu schwer
loslichen CalciuInphenolaten gebunden werden, so daf.l .die GI'aefesche Reaktion 
in deIn Benzol- odeI' Chloroformauszuge des Mastix trotz Gegenwart von Teerpech 
ausbleiben kann. 

Zur Zersetzung del' Phenolate behandelt man den Mastix mit Salzsaure bei 
Gegenwart eines organischen Losungsmittels (z. B . .Ather); schiittelt Inan dann 

1 Graefe: Chem.-Ztg. 30, 298 (1906). 
2 Marcusson u. Eickmann: ebenda 32, 965 (1908). Naturasphalt, Erd

olasphalt und Fettpech geben nul' Gelb- odeI' Orangefiirbung. 
3 E. Kindschcr U. Ph. Lederer: ebenda 52, 1014 (1928); Nellensteyn 

u. Sauerbier: Ztschr. angew. Chern. 42, 722 (1929). 
4 Vgl. Vaubel: ebenda 13, 1125 (1900); R. M. Chapin: Journ. Ind. engin. 

Chem. 12, 771 (1920); sowie Berl-Lunge: Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, 
8. Auf!., Bd. 4, S. 320. 1933. 

5 Nach Chapin.!' c., gibt Carbolsaure eine intensive Rotfarbung, aIle iibrigen 
cir- odeI' mehrwertigen Phenole ergeben gelbe odeI' griinliche Farbungen. 
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den abgetrennten Atherauszug mit Lauge aus, so gibt der Laugenauszug nun die 
Diazoreaktion bei Gegenwart von Teerpech mit aller Scharfe. 

Acetonloslichkei t. 2-5 g der auf Teerpech zu priifenden Substanz werden, 
notigenfalls nach Verreiben mit etwas gegliihtem Seesand, mit Aceton extrahiert. 
Der Extrakt ist nach Loe bell bei Braunkohlen- oder Steinkohlenteerpech rotbraun 
bis tiefbraun, bei Erdol- und Naturasphalt farblos oder citronengelb. 

Der von Aceton durch Abdampfen befreite und mit wasseriger 0,5-n Lauge 
behandelte Extrakt gibt mit Diazobenzolchlorid bei Gegenwart von Braunkohlen
teer- oder Steinkohlenteerpech deutlich rote Farbung oder Niederschlage, bei 
Naturasphalt fast farblose Losung. 

c) Unterscheidung von Naturasphalt und Erdolasphalt. 

Unter den nachstehend angegebenen Priifungen geben nach A braham 1 

nur die Bestimmung des Gehalts an gesattigten (gegen H 2S04 bestandigen) 
Kohlenwasserstoffen und an freien Asphaltsauren sowie die Bestimmung 
der Saurezahl und Verseifungszahl brauchbare Anhaltspunkte fiir die Unter
scheidung zwischen N atur- und ErdOlasphalten. Geblasene Asphalte sind 
mit den bisherigen Methoden von Gemisehen aus Asphaltiten mit iiligen 
oder weichen asphaltartigen Destillationsriickstanden iiberhaupt nicht zu 
unterscheiden. 

Saurezahl2: 10 g Bitumen werden in 25 ccm schwefelfreiem Benzol am 
RiickfluBkiihler gelost und mit 100 cern neutralisiertem 96%igem Alkohol zur 
Ausfallung der Asphaltstoffe versetzt. Die Benzol-Alkohollosung wird am nachsten 
Tag abgegossen und der Riickstand mit 50 cern Alkohol nachgewaschen; die ver
einigten Losungen werden bei Gegenwart von Alkaliblau mit O,I-n alkoholischer 
KOH auf rot titriert. 

N aturasphalte haben Saurezahlen 2,8 -15,4, Asphaltite meistens nur 
0,1-0,5 (nur Manjak von Barbados 2,4), Erdiilriickstande 0,1-0,4. 

Gehalt an freien Asphaltogensauren und an inneren An
hydriden dieser S auren: 

Freie Sauren: Man verdiinnt die titrierte alkoholische Losung der Saure
zahlbestimmung mit dem gleichen Volumen Wasser und schiittelt die unverseif
baren bzw. unverseiften Bestandteile mit Benzol aus. Hierauf dampft man die 
Seifenlosung ein, lost den Riickstand in Wasser, sauert mit HCI an und schiittelt 
die abgeschiedenen Asphaltsauren mit Benzol aus. Die nach Abdampfen den 
Benzols hinterbleibenden schwarzbraunen Asphaltogensauren werden gewogen. 

Ihre Menge betragt bei N aturasphalten > 2,5 % (z. B. rohes Trinidad
bitumen 6,4 %, Bermudezbitumen 3,5 %) 3, bei Erdiilasphalten < 2,5 % (bei 
deutschem, russischem und Kansas-Erdiilasphalt 0, bei mexikanischem 
0,61 %, bei geblasenem Asphalt 1,87 % )4. Sie sind in Alkohol, Benzol und 
Chloroform liislich, in Petrolather nahezu unliislich, enthalten Schwefel 
und geben mit HgBr2 in Ather unliisliche Verbindungen; beim Erhitzen auf 
120-200 0 gehen sie in Anhydride, bei hiiheren Temperaturen in asphalten
ahnliche un verseifbare Stoffe iiber. Sie werden auch als Polynaphthen
sauren bezeichnet, bilden aber im Gegensatz zu normalen N aphthensauren 
(S. 438) benzinunliisliche Cu-Salze. Mit Vanillin-Salzsaure 5 geben sie ahn
liche Farbenreaktionen wie aliphatische Ketone. 

1 A braham: Asphalts usw., 3. Auf!., S.346. 
2 Marcusson: Chern. Revue iib. d. Fett- u. Harzind. 18, 47 (1911). 
a Marcusson: Ztschr. angew. Chern. 29, 346, 349 (1916). 
4 Abraham: !. c., S.346 u. 756. 
5 Rosenthaler: Ztschr. analyt. Chern. 44, 292 (1905). 
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Anhydride: Man vereinigt die abgetrennten unverseiften Bestandteile mit 
den vor der Saurezahlbestimmung durch Alkohol ausgefallten pechartigen Stoffen 
(s. 0.) und verseift durch Kochen mit 1,0-n alkoholischer KOH die darin enthaltenen 
"Anhydride" 1 der Asphaltogensauren; die hierbei erhaltene Seifenlosung wird 
zur Abscheidung der Sauren genau wie oben behandelt. 

Der Gehalt an Anhydriden betrug nach Marcusson bei Trinidad- bzw. 
Bermudezbitumen 3,9 bzw. 2,0 %; bei ErdolasphaIten schwankte er nach 
A braham zwischen Spuren und 4 %, ist also zur Unterscheidung zwischen 
ErdM- und Naturasphalt nicht geeignet. 

Verseifungszahl: Die Verseifungszahl (vgl. S. 113) betriigt nach Mar
cusson 2 bei Erd6lasphaIten 8-14, bei Naturasphalten 29-37, sie kann 
somit bei Abwesenheit von Fettpech oder geblasenem Erdolasphalt (S. 422) 
zur Unterscheidung von Natur- und Erd6lasphaIt dienen. 

Aschen- und Schwefelgehalt: Naturasphalte haben in der Regel 1,7 bis 
12% S * und merklichen Aschengehalt. Erdolrlickstande sind meistens, falls nicht 
mineralische Stoffe ktinstlich zugesetzt sind, fast aschefrei, oft auch schwefelfrei 
oder enthalten hochstens 1,4% Schwefel. Nur Rlickstande aus stark schwefel
haltigen Erdolen, z. B. aus Kalifornien, Trinidad oder Mexiko, zeigen entsprechend 
hoheren S-Gehalt, mexikanischer Erdolasphalt z. B. 2-6%3. 

Auch deshalb ist ein hoher S-Gehalt kein sicherer Beweis fiir die Gegen
wart von N aturasphalt, weil Erd6lasphalte (auch Steinkohlenteerpeche usw.) 
gelegentlich kiinstlich geschwefelt werden, wodurch man Produkte erhiilt, 
die den geblasenen AsphaIten iihnlich sind, aber geringere Duktilitiit be
sitzen. Oft ist allerdings kiinstliche Schwefelung an der H 2S-Entwicklung 
bei der Behandlung des Pechs mit Wasserdampf nachweisbar. 

Entwicklung von H 2S bei der trockenen Erhitzung des 
Asphalts4; 

Bei 5 min langem Erhitzen von 1 g Asphalt auf 200-2050 im Reagensglas, 
in welchem sich in 1 em Entfernung liber dem Material das lmtere Ende eines 
angefeuchteten Streifens Bleipapier befindet, geben Naturasphalte mit Ausnahme 
der Asphaltite deutliche Schwarzung des Bleipapiers, bei Erdolasphalten und 
Asphaltiten bleibt die Reaktion aus; Braunkohlenteerpech gibt wieder positive 
Reaktion, ist aber durch seine charakteristischen Eigenschaften von Naturasphalten 
zu unterscheiden. 

Das verschiedene Verhalten erkliirt sich nach Gr aef e dadurch, daL\ die 
Destillationsriickstiinde, im Gegensatz zu den N aturasphaIten, bei der Ver
arbeitung bereits so hohen Temperaturen ausgesetzt waren, daL\ locker ge
bundener S in der Regel bereits abgespaIten ist. Bei 250 0 und dariiber setzt 
auch bei schwefelhaltigen Erd6lasphalten allmiihlich H 2S-Entwicklung ein. 

Menge, Konsistenz und Paraffingehalt der gesiittigten, 
gegen konz. H 2S04 bestiindigen Kohle'nwasserstoffe 5 ; 

1 Von Marcusson als Anhydride bezeichnet. Es ist aber durchaus nicht sicher, 
daB es sich urn wirkliche Saure-anhydride handelt, da die betreffenden Verbindungen 
noch nicht isoliert wurden. Nach den Reaktionen konnten ebensogut innere Ester 
von Oxy- bzw. Thiosauren (Lactone) vorliegen. 

2 Marcusson: Natlirliche und klinstliche Asphalte, 1921, S.99 u. 255. 
* Gilsonit enthalt nur 0,3-0,5% S (vgl. S.443). 
3 Lohmann: Chern. Revue lib. d. Fett- u. Harzind.18, 107 (1911). In seinen 

sonstigen Eigenschaften verhalt sich der mexikanische Erdolrlickstand wie aile 
anderen Erdolasphalte. So zeigte z. B. ein mexikanischer Asphalt mit 5,5% S nm' 
0,2% Asche und 32,2% bei 200 dickolige Anteile (nach Marcusson-Eickmann) 
mit 2,2% Paraffin. 

4 Graefe: Ztschr. angew. Chern. 29, 21 (1916). 
5 Marcusson u. Eickmann: Chem.-Ztg. 32, 965 (1908). 
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10 g Bitumen werden in 15 ccm Benzol am Riickflu13kiihler geli:ist; die Li:isung 
wird unter Umschiitteln in 200 ccm bis 800 siedendes Benzin eingegossen und mit 
20 ccm Benzinnachgespiilt. Nach einigem Stehen werden die ausgefallenen Asphaltene 
abgesaugt und mit Benzin nachgewaschen; das Filtrat wird zur vi:illigen Befreiung 
von Asphaltstoffen dreimal mit je 15 ccm konz. H 2 S04 im Scheidetrichter ge
schiittelt. Die mit alkoholischer (50% Alkohol) 1,0-n Lauge und einige Male mit 
Wasser gewaschene Benzinli:isung wird eingedampft und der Riickstand je 5 min 
lang auf dem Wasserbad vorsichtig bis zur annahernden Gewichtskonstanz erwarmt. 

Zur Priifung der Konsistenz wird das ell dann im 15 mm weiten Reagensglas 
10 min lang im Wasserbad erwarmt und hierauf 1 h ohne Bewegung bei 200 belassen. 
Ferner bestimmt man den Paraffingehalt dieses Oles durch Destillation und Fallung 
des DestiIlats nach S.419. 

Naturasphalt liefert beidieser PrUIung 1,4-31 % 1 gelbbrauner bis brauner, 
bei 20 0 flienender, oliger Anteile mit einem Paraffingehalt von hoehstens 1 % 
(beim AbkUhlen der Alkohol-Atherloslmg auf - 20 0 fallen harzige, durch
sichtige Stoffe aus), Erdolasphalte 26 - 58 % oliger Anteile, griin bis griin
schwarz, bei 20 0 nicht flienend, dllnn- bis dicksalbig, mit festen vaselin
altigen Ausscbeidungen; Paraffingehalt iiber2 %. 

Absolut eindeutig ist indessen auch dieses Priifverfahren nicht; denn rein 
asphaltiscbe, paraffinfreie ErdOle, z. B. von Trinidad und Venezuela, geben 
auch paraffinfreie Riickstande, verhalten sinh also in diesel' Beziebung wie 
Naturaspbalte. Umgekehrt kann harter Katurasphalt, del' mit stark paraffin
haltigen fhissigen EnlOlriiekstanden weichel' gemacht wurde, sieh bei del' 
Probe naeh Mareusson-Eiekmann wie ErdOlasphalt verhalten 2• 

Asphaltite (S. 442), die nahezu frei von Mineralstoffen sind, baben mit 
Ausnahme von Manjak (17% oliger Stoffel < 7% oliger, nahezu paraffin
freier Anteile, verhaltell sieh also wie normale N aturasphalte. 

Saurezahl der Destillate; 1st <lurch die besehriebene Bestimmung 
der Oligen Anteile die Gegcnwart von Erdolpeeh in einem Asphalterzeugllis 
festgestellt, so prUIt man - bei Abwesenheit von Fettpeehen, die zuvor 
naeh S. 421 festzustellen ist - auf gleiehzeitige Anwesenheit von N atur
asphalt wie folgt 3; 

30 g der Probe (bzw. bei aschehaltigem Material so viel, wie 30 g Bitumen 
entspricht) werden aus kleiner Retorto destilliert und 2 Fraktionen von je 4-5 ccm 
aufgefangen. Die Destillate werden gewogen, in Benzol geli:ist, einmal zur Ent
fernung von H 2S mit destilliertem Wasser gewaschon und nach Zusatz von neutralem 
Alkohol mit O,I-n alkoholisoher KOH bei Gegenwart von Alkaliblau titriert. Das 
orate Destillat zoigt bei Gegenwart von Naturasphalt SZ. > 1, bei Erdi:ilpech < 1, 
das zweite Destillat von Erdi:ilasphalt ist saurefroi, bei Naturasphalt nooh merk
lieh saurehaltig. 

d) Prufung auf Kolophonium. 

Kolophonium, das in Misehung mit Asphalten in manehen Klebemassen 
(zur Herstellung von lsolierplatten fiir Bauzwecke) sowie in Kabelvergun
massen Verwendung findet, wird in diesen Massen wie folgt bestimmt4; 

5-10 g der Probe (bei Gegenwart von liber 4% Harz genligen 2,5-5 g Aus
gangsmaterial) werden am Rlickflu13klihler mit 100 cern Ather ausgekooht, die 
ungeli:isten Bestandteilo abfiltriert und 3 mal mit Ather nachgewaschen. Das 
Filtrat wird nun so oft (6mal genligt in del' Regel) mit je 20 eem wasseriger Soda
li:isung durohgesohlittelt, bis die wasserige Sehioht farblos erscheint. Die erhaltene 

1 Auf aschefreies Bitumen bezogen. 2 Graefe; 1. c. 
3 Marcusson: Chem. Revue lib. d. Fett- u. Harzincl. 18, 47 (1911). 
4 Holde u. Moister: Chem.-Ztg. 31i, 793 (1911). 
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Harzseifenliisung wird 2mal mit je 30 eem Ather, die vereinigten atherisehen 
Ausztige werden 1mal mit 30 eem Sodaliisung gesehtittelt. Die alkalis chen Au~ztige 
zerlegt man mit iiborschiissiger verdiinnter H 2S04 bei Gegenwart von Ather 
im Seheidetriehter. Nach ersehiipfendem Ausathern wird der atherisehe Auszug 
unter Zusatz von konz. Glaubersalzliisung mineralsaurefrei gewaschen, dann nach 
dem Filtrieren auf 100 ccm eingedampft und mit 0,5 g trockener Knochen
kohle etwa 10 min auf dem Wasserbad zur Aufhellung der rotbraunen Liisung 
gekoeht. Nach Abfiltrieren und Auswaschen der Kohle mit Ather verdampft 
man das Liisungsmittel, trocknet den Riickstand 5 min bei 1050 und wagt nach 
dem Erkalten. Das gefundene Gewicht (Abietinsaure) erhiiht man um 8% in 
Riicksicht auf die in der Sodaliisung nicht liislichen unverseifbaren Stoffe des 
Kolophoniums (Abweichungen der Befunde vom theoretischen Harzgehalt bei 
kiinstlichen Mischungen mit Il/2-14% Kolophonium, aus denen die Abietinsaure 
mit O,I-n Lauge ausgeschtittelt wurde, maximal 0,7%). 

T. Neben- und Abfallprodukte del' 
ErdOi verarbeitullg. 

I. Zahe DestillationsabfKlle (Picenfraktion). 
Beim Cracken paraffinhaltiger Erdole bis auf Koks finden sieh in den 

Helmen und Abzugsrohren der DestiIIierblasen zahe orangerote bis bra.un
rote :M:assen, aueh "rote Harze" genannt, wekIte u. a. Picen C22I-I 14, Sehmelz
punkt 364 0 (korTigiert), Kp. 520 0 *, und Cracken Cz4H 18, Sehmelzpunkt 3000 , 

Kp. 500 0 **, enthalten und in der Regelmangels sonstiger Verwendung unter 
den Destillierkesseln verheizt oder zugeringeren Sortenkonsistenter Sehmieren 
benutzt werden. Wegen ihrer Eigensehaft, sieh in M:ineralolen mit griiner 
Fluorescenz zu losen, verwendet man diese Kohlenwasserstoffe aueh zur 
kiinstlichen Erzeugung grimer Pluoreseenz 1. 

Picen wird z. B. aus den letzten sog. Picenfraktionen von Erdiil oder Braun
kohlenteer durch Abktihlen auf 00, Abpressen, Auskochen mit Petrolather, Um
krystallisieren aus kochenden Cymol und Sublimieren rein erhalten. 

Beide Arten von Kohlenwasserstoffen gehiiren der aromatischen Reihe CnH2n-30 
an, und zwar ist Picen ein Phenanthrenabkiimmling, wahrend die Konstitutions
formel des durch Umliisen von Crackpech mit Benzol in griin fluorescierenden 
BIattchen zu erhaltenden Crackens noch ungewiB ist. 

II. Koks. 
Wenn die Erdoldestillation so weit getrieben wird, daf.l selbst bei starkster 

Erhitzung mit freiem Feuer keine Dcstillatc mehr iibergeh<m - haufig 
winl nur bis auf Goudron oder Peeh abgetrieben -. so hinterbleibt ein 
wegen seines geringen Aschengehaltes als Elektrodenmaterial fiir Bogen
lieht oder elektrochemische Zwecke, sowie als besonders heizkraftig sehr 
geschatzter Koles. 

* Graebe u. Walter: Ber. 14, 175 (1881); G. Kraemer: Verh. Ver. Befiird. 
Gewerbefl. 64, 296 (1886); Bamberger u. Chattaway: Ber. 26, 1751 (1893); 
Liebigs Ann. 284, 61 (1895). 

** J. Klaudy u. J. Fink: Chem.-Ztg. 24,60 (1900); Monatsh. Chem_ 21, lIS 
(1900). 

1 Motorenbetr. u.Maschinenschmier. 3, Nr. 6,14 (1930); Beilage zu Petroleum 26. 
Heft 24 (1930). 
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1. Prufung auf Leitfahigkeit. Man schaltet den Koks sowie eine Gluh
lampe oder elektrische Klingel in den Stromkreis eines Akkumulators oder mehrerer 
Elemente. Gluhen der Lampe bzw. Anschlagen der Klingel zeigt die Leitfahigkeit an. 

2. Heizwert. Die Prufung geschieht wie bei Kohle in der Bombe (s. S. 80f.). 
Da der Koks mangels eines Bindemittels nicht brikettiert werden kann, hullt man 
ihn zwecks Vornahme der Verbrennung in Papier ein, dessen Heizwert vorher 
bestimmt ist, oder man mischt ihn mit einem Korper von bekannter Verbrennungs
warme, z. B. Rohrzucker. 

3. Aschenbestimmung erfolgt am besten im elektrischen Tiegelofen von 
Heraeus unter langsamem Zuleiten von O2 in das Ofeninnere. 

4. Alkalien, welche durch zufallige Beimengungen von .Raffinationsreagentien 
in den Koks gelangen und ihn fUr elektrochemische Zwecke, z. B. die Aluminium
gewinnung, minderwertig machen konnen, werden in einem aliquoten Teil des 
wasserigen Auszuges durch Titration mit O,l-n HCl bestimmt. In einem anderen 
Teil wird der Chlor- und Natriumsulfatgehalt, evt!. auch der Verdampfungs
ruckstand, der z. B. von Salzen aus den Begleitwassern des Rohols herruhren kann, 
ermittelt. 

5. Fluchtige Bestandteile. Die Menge der fiuchtigen Bestandteile gibt 
an, ob der Koks stark oder schwach geghiht war, und wird durch Gluhen von 1 g 
Substanz im Platintiegel bei aufgelegtem Deckel und Bestimmung des Gewichts
verlustes ermittelt (s. Verkokungsruckstand nach Muck, S.256). 

6. Schwefelbestimmung erfolgt zweckmaJJig in der Calorimeterbombe oder 
nach einem anderen der S. 100f. beschriebenen Verfahren. 

III. Permanente Gase nnd Dampfe. 
Die bei allen ErdOldestillationen auftretenden, nicht kondensierbaren 

Dampfe und permanenten Gase werden zur Feuerung der Destillations
blasen oder nach vorheriger Skrubberreinigung in Gasmotoren als Treib
gas benutzt; zum Teil dienen sie neuerdings auch als Ausgangsmaterial fiir 
wichtige chemische Umsetzungen (s. S. 145). 

Die gasformigen Destillationsverluste schwanken je nach der Zusammen
setzung des Rohols und dem Destillierverfahren (schonend oder destruktiv); 
sie betragen beim Arbeiten auf Asphalt in der Regel 5 %, beim Arbeiten 
auf Koks 10 %. 

Die Gase werden nach bekannten gasanalytischen Verfahren 1 untersucht. 
1. Schwefelwasserstoff. Man laJJt 100 ccm des frisch entnommenen Gases 

in eine umgekehrt stehende Retorte eintreten, die mit 100 ccm O,Ol-n Jodlosung 
(10 g KJ und 1,269 g reines J im Liter) gefullt ist. Nach dem Durchleiten des 
Gases wird die nicht verbrauchte Jodlosung mit O,OI-n Thiosulfat titriert. 1 ccm 
verbrauchter Jodlosung entspricht 0,1 ccm trockenem H 2S bei 00 und 760 mm 
Druck. 

Die gesuchten ccm H 2S = x berechnen sich aus Temperatur (t) und Barometer
stand (b) des Versuchsraumes, sowie aus den durch Titration ermittelten ccm 
H 2S (a) und der Spannung des Wasserdampfes (8) bei to nach der Formel 

x = a (273 + t) . 760 
273· (b - 8) 

2. Dampfformige Kohlenwasserstoffe (Kp. > + 200). Diese werden erst 
nach Absorption der CO2 und des H 2 S durch Natronlauge ermittelt, indem man sie 

1 Ausfuhrliche Angaben s. Engler-HOfer-Tausz: Das Erdol, 2. Auf!., Bd. 4, 
S. 385-453, sowie E. Graefe: Laboratoriumsbuch, S. 43, 55, 58; Heizwert
bestimmung von Gasen im Junkersschen Calorimeter: K. Bunte u. E. Czak6: 
Journ. Gasbe!. 62, 589 (1919). Einzelbestandteile werden nach Hempel: Gas
analytische Methoden, S.246, ermittelt; s. auch Graefe: !. c., S.46f. 
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mit einem geeigneten Waschol ausschuttelt oder mittels aktiver Kohle adsorbiert 
oder in einem gut wirkenden, auf -78 bis -1100 gekuhlten WaschgefiiB kondensiert. 

3. Ungesiittigte Kohlenwasserstoffe werden durch Absorption mit 
rauchender H 2S04 (25% S03) bestimmt. 

4. Freier Sauerstoff wird in alkalischer Pyrogallollosung (40 g Pyrogallol 
+ 90 ccm Wasser + 70 g Kalilauge, d = 1,55) absorbiert. 

5. Freier Wasserstoff wird durch Uberleiten des Gases uber Palladiummohr 
bestimmt. 

6. Methan und dessen Homologe werden auf Athan berechnet und aus den 
Werten a (brennbare Gasmenge in dem nach Absorption des Wasserstoffes durch 
Palladium bleibenden Gasrest) und b (Volumen der von 1 Vol. des brennbaren Gases 
gebildeten Kohlensiiure) ermittelt. 

Die Untersuchung solcher, bei der Schmieroldestillation oberhalb 300 0 

erhaltener Gase im Laboratorium der Gebr. Nobel, Baku, ergab bei 3 Gasen 
folgende, auf luftfreien Zustand berechnete Grenzwerte 1 in Vol.. % : 

CO* 

5,0-8,1 0-1,1 

Ungesiittigte Kohlen· 
wasserstoffe 
15,7-20,9 

Durch Brom nicht absorbier· 
bare brennbare Gase 

73,2-76,1) 

IV. Raffinationsabfalle 2. 

1. Saureharze. 
Beim Raffinieren der hochsiedenden Erdolfraktionen mit konz. oder 

rauchender H 2 SO.j, scheid en sich braunschwarze bis schwarze S aure· 
harze aus, die in der Technik auch als Sauregoudron, manchmal auch 
falschlich als Goudron oder Asphalt bezeichnet werden. Die bei der Her· 
steHung weiBer Vaselinole mittels rauchender H 2S04 erhaltenen Harze, die 
sich als Sulfosauren in Wasser mit dunkler Farbe lOsen, dienen z. B. zur 
HersteHung wasserloslicher Ole, sowie zur Fettspaltung ("Kontaktspalter" 
von Petroff, s. S. 830). Die bei der Raffination gewohnlicher Schmierole 
mit konz. H 2S04 in Mengen bis zu 30 % erhaltenen Saureharze sind in Wasser 
wenig lOslich; sie werden nach dem Auskochen der freien Saure mit Wasser 
oder Abstumpfen mit Kalk entweder in diinneren AbfaHOlen aufgelOst oder 
unter den Destillationskesseln verheizt oder durch Destillation iiber freier 
Flamme wiederum auf 01 oder als Surrogat fiir Peche und Asphalt bzw. zu 
Walzenbrikettschmieren (s. S. 380 u. 390) verarbeitet. 

Die Prufung der Siiureharze erstreckt sich auf spez. Gew., wasserlosliche An· 
teile, Gehalt an neutralen Pechstoffen, Asche usw. 

1 L. Gurwitsch: Wissenschaftliche Grundlagen der Erdolverarbeitung, 
2. Aufl., S.213. Berlin: Julius Springer 1924. 

* Das Vorkommen von CO und C02 liiBt sich durch die Zersetzung von Naphthen. 
siiuren erkliiren, wie Scheller und StauB: Petroleum 8, 849 (1912/13), durch 
Analyse der permanenten Gase der Destillation von rohem und mit Lauge ge· 
waschenem Erdol zeigten. In den Gasen der ersten Destillation fanden sich 1 % 
CO2 und 2,8% CO, in den Gasen des gewaschenen Erdols keine Spur CO2 oder CO. 
Der Gehalt der Gase an CO kann so hoch werden - Scheller und StauB fanden 
bis 16,5% CO -, daB gefiihrliche Vergiftungen beim Betreten der vorher nicht 
ventilierten Destillationskessel vorkommen konnen; s. Gurwitsch: I. c., S.214. 

2 Niiheres uber Eigenschaften und Verwertung der Raffinationsabfiille s. 
Gurwitsch: Wissenschaftliche Grundlagen der Erdolverarbeitung, 2. Aufl., S. 317f. 
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Die Trennung der Sulfosauren von freier Schwefelsaure bcruht auf der Loslichkeit 
der Bariumsalze der Sulfosauren in Salzsaure 1. Der zu priifende wasserige Auszug 
(200-500 ccm) wird in der einen Halfte mit 0,1-n oder O,5-n Lauge unter Zusatz 
von Phenolphthalein titriert (Gesamtsaure). In der anderen Halfte wird mit 
Bariumchlorid und Salzsaure clie freie Schwefelsaure gefiillt und als BaS04 gewogen. 
Der Gehalt an Sulfosauren wird in Aquivalenten KOH oder S03 ausgedrlickt. 

Unterscheidung von Destillations- und Raffinationsgoudron. Von 
den durch Destillation der Mineralole erhaltenen goudron- bis pechartigen Rlick
standen unterscheiden sich die durch Abstumpfen mit Kalk von iiberschiissiger 
H 2 S04 befreiten Saureharze durch Gehalt an CaS04 und sulfosauren bzw. alkyl
schwefelsauren Kalksalzen. 

Der sulfosaure Kalk wird durch Behandeln der Saureharze mit absolutem 
Alkohol und wenig HCI (d = 1,19) in der Hitze in CaCl2 und freie Sulfosauren 
gespalten 2. Diese bleiben in der alkoholischen Losung und konnen nach Abfiltrieren 
der in der Kalte sich ausscheidenden oligen oder harzigen Neutralstoffe und Neutrali
sieren der Losung mit Natronlauge nach Spitz und Honig (s. S. 114) von den 
durch Alkoho1 mit aufgenommenen unverseifbaren Stoffen getrennt werden. Wegen 
der Wasserloslichkeit der Sulfosauren wird die iiberschiissige Mineralsaure, welche 
zur Abscheidung der Sulfosauren aus der Seifenlosung benutzt wird, mit konz. 
Glaubersalz- oder Kochsa1zlosung ausgewaschen. 

Erdolpeche (Destillationsgoudron) 10sen sich, im Gegensatz zu den organischen 
Kalksalzen und in Benzol zum Teil unloslichen Saureharzen, bis auf Spuren in 
Benzol, sind saurefrei und enthalten nur minimale Aschenmengen (NaCI, MgCI2, 
Na2S04)· 

2. Neutrale pechartige Stoffe. 
Stoffe, welche unmittelbar als Pech oder Asphalt fUr Lacke, Dichtungen 

usw. zu benutzen sind 3, werden vornehmlich auf Erweichungspunkt nach 
S. 408, Aschengehalt, fremde Zusatze usw. nach S. 420 f. geprill't. 

3. Abfallsaul'en (Acid sludge) 
sind die nach dem Raffinationsprozun durch Aufkochen mit vVasserdampf 
von den Saureharzen getrennten schwarzen Sauren, die auner unveranderter 
Schwefelsaure noch Sulfosauren, Schwefeldioxyd, etwa mitgerissenes Neutral
iiI, sowie Basen aus stickstoffhaltigen Rohiilen (an Schwefelsaure gebunden) 
enthalten. 

v. Pilat, Sereda und Szankowski 4 unterscheiden unter den bei der 
Raffination gebildeten Sulfosauren die in vVasser bzw. konz. Schwefelsaure 
liislichen, in Mineraliilen und Ather unliislichen IX- und y-Sulfosauren und 
die in Mineraliil und in Ather leicht 10slichen j1-Sulfosauren. Letztere bleiben 
bei der Raffination mit konz. Schwefelsaure im ell (aus dem sie durch Laugung 
entfernt werden, mussen), die y-Sulfosauren gehen vollstandig, die IX-Sulfo
sauren grontenteils in den Saureteer. Die versehiedenen Gruppen sind durch 
die LiislichkeitsverhaItnisse ihrer Kalksalze charakterisiert: IX-sulfosaures Ca 
ist in Wasser und Ather unliislich, j1-sulfosaures Ca in Wasser unloslich, in 
Ather 1Oslich, y-sulfosaures Ca dagegen in Wasser 1Oslich, in Ather unliislich. 

1 Nach F. Chierer und J. Primost: Przemysl Chemiczny Hi, 49 (1931); 
C. 1931, II, 362, trifft dieses Unterscheidungsmerkmal nur teilweise zu, da auch 
die Ba-Salzc mancher organischer Sauren des Saureteers in Salzsaure unloslich sind. 

2 F. Schwarz: Chern. Revue lib. d. Fett- u. Harzind. 19, 211 (1912). 
3 Friiher u. a. nach dem D.R.P. 124980 (1900) von C. Daeschner bei der 

Raffination dunkIer Residuen durch Fuselol (Amylalkohol) erhalten. 
4 St. v. Pilat, J. Sereda u. W. Szankowski: Petroleum 29, Nr. 3, 1 (1933); 

St. v. Pilat: Brief!. Mitt. vom 3.3.1933. 
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Die y-Siiuren, die in den Siiureteeren von der Raffination der verschiedensten 
Schmieriile nachgewiesen wurden, entsprachen 2 Reihen von Verbindungen 
von der ungefahren Zusammensetzung C9H 9S0 3H und C19H19S03H. 

Die Abfallsauren sind ofter noch stark mit Saureharzen beladen, so daB ge
legentlich Zweifel entstehen, ob die Saure als Saureharz oder als weniger hoch zu 
verzollende Abfallsaure anzusprechen ist. (Saureharze aus der Braunkohlenteer
verarbeitung werden allerdings noch billiger als Abfallsaure tarifiert.) 

Die Abfallsauren werden, soweit sie nicht durch Vergraben beseitigt werden, 
durch Konzentration und mechanische Reinigung regeneriert und so wieder zur 
Raffination benutzt odeI' durch Behandlung mit Kupfer- und Eisenabfallen auf 
Vitriolsalze verarbeitet. Aus den Abfallsauren wird auch durch Erhitzen mit Kohle 
odeI' Sagespanen Schwefeldioxyd gewonnen und dieses in Natriumhyposulfit fUr 
die Kattundruckerei u. dgl. 1 ubergefuhrt. Auch Regenerierung der gewonnenen 
Saure durch Zerstaubung im hocherhitzten Muffelofen, wobei die organische Substanz 
verbrennt, wurde vorgeschlagen 2 • 

Die Abfallsaure wird in erster Linie nach dem Gehalt an freier H 2S04 

bewertet. 
Untersuchungsgang. Niichst del' Feststellung del' aulleren Er

scheinungen prUft man auf einzelne Bestandteile wie folgt: 
Wasserunlosliche Pechstoffe. 5 g Abfallsaure werden mit 50 ccm Wasser 

versetzt, ausgeschiedene pechartige Anteile mit heiBem Wasser mineralsaurefrei 
gewaschen, mit heiBem Benzol extrahiert und yom Benzol durch Abdampfen 
befreit. Del' Extrakt wird nach Trocknen bei 1050 gewogen. 

Freie Schwefelsaure. Die von unliislichen Pechstoffen befreite wasserige 
Flussigkeit wird mit den Waschwassern vereinigt und zu 11 aufgeflillt; 50 ccm 
werden bei Gegenwart verdlinnter HCI heW mit BaCI2 gefallt. (Barytsalze von 
Sulfosauren fallen aus salzsaurer Losung nicht aus, vgl. jedoch S.432, FuBn. 1.) 
Das Gewicht des BaS04-Niederschlages ergibt den Gehalt an freier H 2S04, voraus
gesetzt, daB Sulfate abwesend waren. 

Sulfosauren. 20 cern del' wie vorstehend hergestellten wasserigen Losung 
werden mit O,I-n NaOH bei Gegenwart von Phenolphthalein titriert. Die Differenz 
zwischen del' so gefundenen Gesamtsauremenge (ber. als H 2S04) und del' zuvor 
bestimmten freien H 2S04 gibt die Menge der Sulfosauren (bel'. als H 2S04), 

Wasser wird qualitativ durch Destillation der Probe mit Xylol nach S. 117 
nachgewiesen. In quantitativer Hinsicht fallen die Werte wohl etwas zu niedrig 
aus, da H 2S04 Wasser zuruckhalt. 

Sonstige Bestandteile. Nach Eindampfen von 100 ccm del' wasserigen 
Losung wird die Schwefelsaure abgeraucht und del' Ruckstand gewogen und auf 
Salze, 1<'e203 usw. geprlift. 

4. AbfaH-Laugen und Naphthensauren 3. 

(Mitbearbeitet von M. Naphtali.) 

a) Herkunft und Entsteh ung. Die Abfall-Laugen del' gesauerten ErdM
fraktionen werden in del' Technik - soweit sie aufgearbeitet werden - durch 
Calcinierung regeneriert oder abel' durch Zusatz verdiinnter lVIineralsauren, 
Z. B. Abfallsaure, auf Naphthensauren verarbeitet, die in den Laugen als 
Na-Salze (Naphthenseifen) vorhanden sind_ Die so abgeschiedenen rohen 

1 Lidoff: Neftjanoe Djelo 1907, Nr.4, S. 28. 
2 E. A. Kolbe: Petroleum 14, 837 (1918/19). 
3 Eingehende Zusammenstellung del' alteren Literatur S. Engler-Hofer: 

Das Erdol, 1. Aufl., Bd. 1, S. 431f. (1913); 1. Budowski: Die Naphthensauren. 
Berlin: Julius Springer 1922; M. Naphtali: Chemie, Technologie und Analyse 
der Naphthensauren. Stuttgart: Wissenschaftl. Verlagsges. 1927. 

Holde, Kohlcnwasserstoif6le. 7. Auf I. 28 
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dunkelfarbigen Produkte werden als Seifenole bezeichnet und dienen unter
geordneten Sch)llierzwecken, zur BohrOl- odeI' Seifenbereitung. Die Abfall
laugen enthalten entsprechend ihrem Gehalte an Naphthensaureseifen auch 
gewisse J\fengen del' behandelten Benzin-, Ker{)sin- odeI' Schmierolfraktionen 
in emulgiertem bzw_ kolloidal gelostem Zustand. Z. B. enthielt nach Gur
witseh 1 das aus abgestandenen ldaren Laugen von del' Kerosinreinigung 
russiseher Ole mit verdiinnter H 2 SO'1 ausgeschiedene Rohsauregemisch 
2-6 % Kohlenwasserstoffe, das ausLaugen von del' "Wlasehinenolreinigung 
ausgesehiedene 48 und mehr Prozent Neutra!Ole. AuBerdem enthalten die 
AbfaH-Laugen naeh del' Raffination mit konz. H 2 S04 sehr geringe Mengen, 
nach del' Raffination mit rauchender H 2S04 groBere Mengen Naphthensulfo
sauren (aueh Athersehwefelsauren), ferner noeh anorganisehe Salze (Na2 S04 , 

N a2 S0 3, N a2C0 3 , N aCI). 

JliIan unterscheidet naeh ihrer Herkunft N aphthensauren aus Rollol, 
Kerosin, Gasol und Schmierol. 1m Handel sind meist Kerosin- und Gasol
sauren anzutreffen. 1m Balaehanyol fand Gurwitseh 2 folgende Verteilung 
del' N aphthensauren auf die einzelnen Fraktionen: Benzin: Spuren, Kerosin: 
0,5, Solarol: 2,2, Spinde!ol: 1,9, Masehinenol: 1,4, Zylinderol: 0,4 %. 

Technisehe Naphthensauren sind die aus den Abfall-Laugen del' mit 
H 2 S04 raffinierten Ole dureh Ansauern mit H 2 S04 erhaltenen Sauren. 
Aueh durch sog_ Vorlaugen del' rohen Destillate werden AbfaH-Laugen er
halten, aus den en dann N aphthensauren gewonnen werden. Solehe N aphthen
sauren, die den heftigen ehemischen Veranderungen dureh konz. H 2 S04 

(Harzbildung usw.) nieh t ausgesetzt waren, kann man als eeh te Naphthen
sauron (sie sind besonders von V. Braun zur wissensehaftliehen Unter
suehung benutzt worden), die iibliehen "teehnisehen" als uneehte bezeiehnen. 
Die Frage, ob die aus den Abfall-Laugen abgeschiedenen Naphthensauren 
mit den urspriinglieh in den Erdoldestillaten vorhandenen identiseh sind 
odeI' ob sieh beim RaffinationsprozeB odeI' beim Laugen dureh oxydierende 
Wirkungen del' zum Misehen angewandten Luft neue Mengen Naphthen
saure bilden, ist noeh nieht geklart 3 • Auell ist zu beaehten, daB die im 
Rohdestillat vorhandenen Naphthensauren in konz. H 2S04 !Oslieh sind 
und daher dureh diese zum Teil extrahiert werden und in die Abfallsaure 
gelangen mussen . 

• Tedenfalls lassen sieh die N aphthensauren sehon aus dem Rohol selbst 
ahseheiden, die Beobaehtung von E. Holzmann und St. V. Pilat4, daB 
sie in Boryslaw-Rohol selbst nicht vorkommen, sondern nul' in dessen Destil
laten, hat sieh naeh privateI' lVIitteilu)1g von E. Holzmann nieht bestatigt. 
1nnnerhin fand aueh Pyhala 5 bei mehreren Roholen bzw. Masuten, daB 
die Destillate zusammen II- bis 12malmehr freie Naphthensauren enthielten, 
als sieh aus del' Saurezahl del' Ausgangsmaterialien bereehnete. Die Sauren 

1 Gurwitsch: Wissenschaft1. Grundlagen, S.84. Berlin 1924. 
2 Gurwitsch: 1. c., S.83. 
3 Naheres s. Naphtali: 1. c., S.16-18. Nach J. V. Braun: Brief!. Mitt. 

yom 22. 6. 1932 sollen die Naphthensauren uberhaupt erst beim Laugen del' Ole 
unter Luftzutritt gebildet werden, jedoch durften schon die durch Titration 
der Rohole ermittelten Saurezahlen gegen eine solche Annahme sprechen. 

4 E. Holzmann u. St. V. Pilat: Brennstoff-Chem. 11, 409 (1930). 
5 E. Pyhala: Chem.-Ztg. 57, 273, 294 (1933). 
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lagen also im Rohol in "versteckter" Form vor_ Bemerkenswert ist, daB sich 
direkt aus RohMen ziemlich hochmolekulare N aphthensauren (von ClO an 
aufwarts) auf kaltem Wege extrahieren lassen, wahrend die Destillate dieser 
Rohole bereits niedrigmolekulare Naphthensauren enthalten, daB also durch 
die relativ geringe Warmezufuhr bei der Destillation "oxydative Ab
splitterungen" eintreten 1_ 

Nach P_ J\L E. Schmitz2 entstehen Naphthensauren auch bei der Destil
lation der leichteren Erdolfraktionen mit Wasserdampf. 

b) Chemischer Charakter der Naphthensauren. Nach den Unter
suchungen von Naphthensauren kaukasischen, rumanischen und japanischen 
Ursprungs 3 sind diese Monocarbonsauren der allgemeinen Zusammen
setzung CnH2n-202, also mit den Fettsauren der Olsaurereihe isomer, jedoch 
cyclische gesattigte Verbindungen, die einen Polymethylenring enthalten. 
Die in einzelnen Fallen erhaltenen Jodzahlen von technischen Naphthen
sauren sind auf Beimengungen oder Nebenreaktionen zuruckzufiihren. Dem
entsprechend konnte an ziemlich einheitlichen Naphthensauren aus Balm
erdol mit mittlerem Mol.-Gew. 200 nur eine Jodzahl von 0,4-0,5 fest
gestellt werden 4. 

Nachdem del' Zusammenhang von Naphthenen und Naphthensauren besonders 
von Aschan und Markownikoff klargelegt war, gelang es Zelinsky 5, den Beweis 
zu fUhren, da13 die N aphthensauren nicht wie die N aphthene auf Ringe verschiedener 
Kohlenstoffzahl zuriickzufiihren sind, sondern vorwiegend Derivate von Fiinfringen 
sind. Durch Arbeitsmethoden, die den Ubergang vom 6- zum 5-Ring ausschlossen, 
wurden Naphthensauren auf dem Wege iiber Methylester--+Alkohol--+Jodid in die 
zugehorigen Naphthene iibergefuhrt und diese der katalytischen Dehydrierung mit 
Pt- oder Pd-schwarz unterworfen. Da nun bei dieser Reaktion nur die 6-Kohlen
stoff-Ringe, und zwar Hexahydrobenzol und seine monosubstituierten Homo
logen, ihren Wasserstoff verlieren und da andererseits die aus den Octo- und Nona
Naphthensauren (von Baku) gewonnenen Naphthenkohlenwasserstoffe bei diesen 
Versuchen nicht dehydriert wurden, so schlo13 Zelinsky, da13 die Naphthensauren 
keine Derivate der hexahydroaromatischen Kohlenwasserstoffe sein konnen, sondern 
wahrscheinlich Pentamethylenderivate darstellen 6. Aueh durch Ketonisierung 
von Naphthensauren konnte Zelinsky diese Ansicht stiitzen. Hatte dieser 
Forscher die Funfringnatur der Naphthensauren wahrscheinlich gemacht, so wurde 
sie durch die Arbeiten von v. Braun endgultig bewiesen, der durch Abbau der 
in den rumanischen Leuchtol-Naphthensauren als Hauptbestandteil enthaltenen 
Saure CloH1S02 zum Trimethylcyclopentanon (CSH 140) gelangte, das andererseits 
von Pringsheim 7 im Holzgeistol aufgefunden wurde. v. Braun sieht in letzterem 
Befund eine Brucke vom Erdol zum Holz, bzw. zur Kohle. Er konnte weiter fest
stellen, da13 neben dem methylierten 5-Ring noch ein Stiick einer aliphatischen Saure 
im Naphthensauremolekul enthalten ist, da13 demnach, von den niedrigsten Gliedern 
abgesehen, die Carboxylgruppe regelma13ig nicht am Kern des methylierten 5-Ringes, 
sondern am Ende einer langeren oder kurzeren aliphatischen Seitenkette sitzt s. 

Die Schwierigkeiten, aus einer Naphthensaure restlos aIle Beimengungen zu 
entfernen, sind au13erordentlich groB, da die Sauren in ihren alkalischen Losungen 

1 v. Brau'n: Liebigs Ann. 490, 112 (1931). 
2 P. M. E. Schmitz: Erdol u. Teer 3, 91 (1927). 
3 Aschan: Ber. 23, 867 (1890); 24, 2710 (1891); 25, 886, 3661 (1892). 
4 Holde u. Kronacher: Unveroffentlichte Versuche, 1931. 
5 Zelinsky: Ber. 57, 42 (1924). 
6 T. Kuwata: Journ. Fac. Engin., Tokyo Imp. Univ. 17, 305 (1928), hat in 

Sauren aus Kurokawa-Rohol geringe Mengen del' Homologen del' Hexamethylen
carbonsaure gefunden. 

7 Pringsheim: Cellulose-Chem. 8, 45 (1927). 
8 Zum gleichen Resultat gelangten Ipatiew u. Petrow: Bel'. 63, 329 (1930). 

28* 
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gro13e Mengen von Kohlenwasserstoffen festhalten, ein Ubelstand, der sich durch 
Anwendung eines Gemisches von Petro lather und Eisessig einigerma13en beheben 
lie13_ Die gro13te Komplikation wird aber durch die gro13e Anzahl von Isomerien 
geschaffen, die z_ B. durch den Eintritt einer oder mehrerer Methylgruppen in 
verschiedene Stellungen am Kern und in der Seitenkette bedingt sind 1. Ferner 
konnte v. Braun bei der Untersuchung von norddeutschen, rumanischen, kali
fornischen und Texas-Sauren feststellen, da13 sie zwei Summenformeln ent
sprechen, die niederen bis zu C12 der iiblichen Naphthensaureformel CnH2n-202' 
die hoheren, von C13 ab, der Formel CnH2n-402; er bezeichnet die ersteren als mono
cyclisch, die anderen als bicyclisch, d. h. am aliphatischen Rest sind zwei mit
einander verbundene Fiinfringe gebunden. Noch wasserstoffarmere Sauren konnten 
bis zu C21 nicht aufgefunden werden. Umgekehrt zeigten die niedrigmolekularen 
Sauren einen noch hoheren H-Gehalt, und unter den niedrigstmolekularen Sam·en 
(C6 und C7) traten sogar gesattigte aliphatische Sauren CnH 2n0 2 auf, die auch von 
Tanaka und Kuwata in japanischen, kalifornischen und Borneo-Erdolen und 
letzthin von Tschitschibabin in russischen Olen gefunden und mittels der Cd
Salze von den cyclischen Sauren getrennt wurden 2. Die Cd-Salze der Fettsauren 
oder cyclischen Sauren mit primar gebundener Carboxylgruppe waren sehr wenig 
loslich, wesentlich starker diejenigen von Sauren mit sekundar oder tertiar ge
bundenem Carboxyl, am starksten die Cd-Salze cyclischer Sauren, bei welchen die 
Carboxylgruppe unmittelbar an einem Fiinfring sa13. Mit steigendem Mol.-Gew. 
der Fraktionen wurde der Fettsauregehalt immer kleiner. Durch Anwesenheit 
von Fettsauren in verschiedenen Mengen lassen sich vermutlich die Unter
schiede in den Dichten einander im Siedepunkt entsprechender Naphthensaure
fraktionen von verschiedener Herkunft erklaren (s. u.). Merkwiirdigerweise haben 
sich nach v. Braun in Sauren aus stark paraffinhaltigen galizischen Olen bis 
hinauf zu den Gliedern CIS und C19 keine bicyclischen Naphthensauren gefunden; 
japanische, ostindische, russische, siidamerikanische Ole miissen nach dieser Richtung 
noch gepriift werden 3. 

Die Monocarbonsaurenatur der Naphthensauren wurde auch an der Trideka
naphthensaure 4, der Eikosan- (C19H 37COOH), sowie der Pentakosannaphthensaure 
(C24H 47COOH)* durch Mol.-Gew.-Bestimmung in Benzol und durch Titration 
festgestellt. Allerdings mu13 die Einheitlichkeit dieser Sauren in Frage gezogen 
werden. v. Braun gHickte es schlieJ31ich, iiber die den Naphthensauren ent
sprechenden Amine 5 und die Semicarbazone der Ketone zu chemisch einheitlichen 
Stoffen zu gelangen, die als Ketone mit cyclisch gebundenem Carbonyl aufzufassen 
sind. Vor allem gelang es ihm aber, aus Erdolen verschiedenen Ursprungs Ketone 
zu erhalten, die sich chemisch als vollig identisch erwiesen, z. B. das monocyclische 
Keton CSH 140 (s.o.) und das bicyclische Keton Cn H lsO. Damit ware die 
Gemeinsamkeit in den Bestandteilen der Sauregemische nachgewiesen, wodurch 
sich die Chemie der Naphthensauren wesentlich vereinfachen wiirde. 

Da die Amide der Sauren gut krystallisierbare Substanzen sind, wurden sie zur 
Darstellung der reinen Sauren von verschiedenen Autoren benutzt; ferner konnen 
noch zur Reinisolierung der Naphthensauren aus den natiirlichen Gemischen die 
cyclischen Ureide dienen, die ebenfalls leicht krystallisierbar und in die weiteren 
Sauren zerlegbar und abbaubar sind. Aile iibrigen bekannten Derivate (Ester, 
Chloride, Anhydride) sind bei gewohnlicher Temperatur fliissig, die Salze - mit 
Ausnahme einzelner Zn- und Cd-salze 6 - nicht krystallisierbar. Uber die Derivate 
der rumanischen, kalifornischen, russischen Naphthensauren, die zugehorigen 

1 Interessant ist die Isomerie der Dekanaphthensaure mit Camphol- und 
Feneholsaure. 

2 Tschitsehibabin: Compt. rend. Acad. Sciences (russ.) USSR., Serie A 
1930,382. Sur les Acides du Petrole de. Bakou, 11. Congres de Chimie Indus
trielle. Paris 1931. 

3 v. Braun: a.a.O. 
4 G. v. Kozicki u. v. Pilat: Petroleum 11, 310 (1915/16). 
* Pyhala: ebenda 9, 1373 (1913/14); Ztschr. angew. Chern. 21, 407 (1914). 
5 Nach v. Braun werden die Amine' am besten mittels N3H nach dem D.R.P. 

500435 (1930) von K. F. Schmidt dargestellt. 
6 Vgl. Tschitschibabin: 1. c. 
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Amine, Ketone, Aldehyde, Alkohole, Naphthene, Semicarbazone usw. findet sich 
reiches Material in del' gro13en Zusammenfassung von v. Braun (1. c.). 

c) Eigenschaften del' Naphthensauren. Rohe Naphthensauren 
sind olige, in Wasser bis auf di~ niedrigmolekularen unlosliche, mit Wasser
dampf groBtenteils fluchtige Stoffe von hellgelber bis tiefdunkler Farbe 
und einem sehr ublen und anhaftenden Geruch, del' sich bei den hoher
molekularen mehr odeI' weniger abschwachtl_ Das spez. Gew. liegt bei 
15 0 zwischen 0,929 und 1,09; sie sieden bei gewohnlichem Druck groBten
teils unzersetzt zwischen 215 bis uber 300 0 und bleiben haufig bei - 80 0 
noch flussig_ Die hohermolekularen Sauren konnen durch CO2 aus ihren Salz
losungen verdrangt werden, andererseits vermogen abel' die niedrigmolekularen 
auch Chloride zu zersetzen. 

Die spez_ Gew. del' Sauren fallen bei solchen aus russischen Olen mit 
steigendem Mol.-Gew., andern sieh also umgekehrt wie die spez. Gew. del' 
Neutralolfraktionen. Die japanischen Naphthensauren geben naeh Tanaka 
und Nagai2 ein ahnliehes Bild. Hingegen zeigen nach Frangopo13 
rumanische Naphthensauren bis zum Siedepunkt 275 0 mit den Mol.-Gew. 
steigende spez. Gew. d20 = 0,9513 (C7H I20 2) bis d20 = 0,9884 (CU H 200 2), 
wahrend bei galizischen Sauren abwechselnd ein Steigen und Fallen beob
aehtet wurde 4. Die spez. Gew. del' N aphthensauren liegen durchschnitt
lieh hoher als bei den Olefinsauren (z. B. Olsaure CIsH3402' d20 = 0,898, 
dagegen z. B. Naphthensaure ClOH IS0 2, dI5 = 0,979), was zur analytischen 
Unterscheidung von Fett- und Naphthensauren herangezogen werden kann. 

d) Die technisehe Verwendung del' Naphthensauren, die in RuBland 
noch vorwiegend zur Seifenfabrikation dienen, ist sehr mannigfaltig. Die 
~1etallsalze werden vielfaeh in del' Lackfabrikation benutzt; Pb-, Mn- und 
Co-Naphthenate dienen als Trockenstoffe unter dem Namen Soligene zur 
Firnisbereitung. Metallsalze dienen aueh zu insekticiden, pharmazeutisehen 
und Desinfektionszwecken, ferner zur Erhohung del' Viscositat von Schmier
mitteln 5. N aphthensauren mit Triathanolamin ergeben gute N etz-, Reini
gungs- und Emulsionsmittel. Als Isoliermittel fllr elektrotechnische Zwecke 
dient Zn-Naphthenat. Weiter dienen Naphthensauren und ihre Salze zur 
Verhinderung del' Polymerisation von Holzol, fllr Gerbzwecke, zur Holz
impragnierung, schlieBlieh aueh zur Klopffestmachung von Treibstoffen. Zur 
Herstellung bituminoser Emulsionen fllr StraBenbauzwecke werden Naph
thensaureseifen vielfach angewandt. 

e) Technologisehe und analytische Prufungen. Zwecks Fest
stellung del' Verwendbarkeit der Rohnaphthensauren zu den obenerwahnten 

1 Bei amerikanischen Naphthensauren fehlt vielfach diesel' lible Geruch. 
(Priv. Mitt. von M. A. HesseL) Nach Tanaka u. Nagai: Journ. Fac. Engin., 
Tokyo Imp. Univ. 13, Nr.2, 57 (1923), sind japanische reine Naphthensauren 
(CI3, Cg , CI5 ) farb- und geruchlos. 

2 Tanaka u. Nagai: Journ. Fac. Engin. Tokyo Impel'. Univ. 13, 41, 55 (1923); 
15,271 (1924); 16, I, 11 (1924); 16,171 (1925); 16,183 (1926). Journ. Amer. chem. 
Soc. 45, 754 (1923); 47, 2369 (1925). 

3 FrangopoI: Diss. Mlinchen 1910_ 
4 v. Braun: 1. c., S. 131, fand bei jeder Klasse del' rumanischen Sauren regeI

ma13iges Anwachsen del' spez. Gew. mit zunehmender C-Atomzah1. 
5 Stadnikoff, Generosow u. Iwanowsky: Ztschr. angew. Chem. 38, 7 

(1925), fanden, da13 1-2% AI-naphthenat die Viscositat von Sonnenbiumenbi 
betrachtlich erhbhen und eine flachere Temperatur-Viscositatskurve geben. 
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Zwecken priift man die Abfall.Laugen auf Alkalitat, Gehalt an neutralen 
Seifen, unverseifbarem Mineralol, evtl. auch auf Ausbeute an Seifenolen. 
Die Bestimmung des Gehaltes der technischen N aphthensauren an neu· 
tralem Mineralol (Spitz und Honig 1 ) ist zollamtlich von Bedeutung, da 
reine Naphthensauren nach Nr.317 des deutschen Zolltarifs zollfrei sind, 
wahrend sie bei einem MineralOlgehalt von mehr als 5 % nach Tarifnummer 239 
als MineralOl verzollt werden miissen 2. Technische N aphthensauren sind 
ferner auf Naphthensulfosauren und Schwefelgehalt zu priifen. Denn nach 
Tan ak a und Nag ai enthalten auch N aphthensauren Schwefelverbindungen 
gelOst, die durch Kochen mit Kupferoxyd entfernt werden konnen 3. 

Bekannt ist die Eigenschaft der gelOsten N aphthenseifen, die Ober· 
flachenspannung von 01 gegen Wasser bedeutend zu erniedrigen (s. S. 42)4, 
ebenso die starke Korrosionsfahigkeit der N aphthensauren gegeniiber Metallen 
(s. S. 334). 

In MineralOlen erkennt man bei Abwesenheit von Fetten oder Fettsauren 
freie odeI' gebundene Naphthensaure durch die Luxsche Probe (s. S. 113); man 
kann sie durch Bestimmung der Saure· bzw. Verseifungszahl quantitativ (in Aqui. 
valenten KOH) ermitteln. 

Der einwandfreie Nachweis sowie ganz besonders die quantitative Be· 
stimmung der Naphthensauren bei Gegenwart von Fettsauren sind 
zwei noch nicht befriedigend gelOste Aufgaben. 

Man hat hierzu in erster Linie die Wasserloslichkeit der Mg.Naph. 
thenate 5 , sowie die Benzinloslichkeit der Cu· 6 (auch der Fe.) Naphthenate 
herangezogen, jedoch gestatten diese Eigenschaften nur eine Trennung 
der Naphthensauren (besonders derjenigen aus der Leuchtolfraktion) von 
hoheren gesattigten (Palmitin. und Stearinsaure) oder nur schwach 
ungesattigten Fettsauren (01-, Erucasaure). Sowohl niedriglllolekulare ge
sattigte Sauren, wie sie z. B. illl Cocosfett (S. 620) vorkollllllen, als auch 
starker ungesattigte Sauren (Linol-, Linolensaure) storen den Naphthen
saurenachweis nach diesen Methoden, da die Mg- und Cu-Salze dieser Fett
sauren ahnliche Loslichkeiten besitzen wie die entsprechenden N aphthenate. 
Die nachstehend beschriebenen Methoden sind daher nur bedingt brauchbar. 

Nachweis der Naphthensauren mittels der Mg-Salze. Die wasserige 
Losung der Alkaliseifen wird mit 10%iger MgCl2 -Losung im Uberschul3 versetzt, 
gekocht und yom Niederschlag (fettsaures Mg) abfiltriert. Das Filtrat wird auf 
dem Wasserbad eingeengt und mit einigen Tropfen HCI versetzt; eine weil3e Aus
scheidung deutet auf Naphthensauren, falls keine niederen gesattigten oder stark 
ungesattigten 7 Fettsauren zugegen sind. 

Nachweis der N aph thensauren mi ttels der Cu- Salze (Chari tschkoff
sche Reaktion). Man versetzt eine wasserige oder verdilnnt alkoholische neutrale 
Alkaliseifenlosung mit uberschussiger CUS04-Losung und schuttelt die ausfallenden 
Cu-Seifen mit PetroJather: Naphthenate (aber auch Linolenate, Linolate und in 
geringem Mal3e selbst Oleate) lOsen sich im Petrolather mit gruner Farbe. Werden 

1 v. Braun empfiehlt zur praparativen Trennung von Naphthensauren und 
Kohlenwasserstoffen ein Gemisch von Petrolather und Eisessig. Ztschr. angew. 
Chem. 44, 663 (1931). 

2 Vorbemerkung 9 zum Warenverzeichnis zum Deutschen Zolltarif von 1902. 
3 Naphtali: Technologie del' Naphthensauren, S.22. 
4 Gurwitsch: Petroleum 18, 1269 (1922). 
5 Davidsohn: Seifensieder-Ztg. 36, 1552 (1909); 50, 2, 26, 37 (1923). 
6 Charitschkoff: Chem.-Ztg. 34, 479 (1910). 
7 Marcusson: Ztschr. angew. Chem. 30, 288 (1917). 
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die Cu-Salze VOl' dem Petrolatherzusatz nicht von del' wiisserigen Losung durch 
Filtration odeI' Dekantieren getrennt, so werden sie beirn Ausschiitteln mit Petrol
ather teilweise in saure und basische Salze hydrolysiert. Von ersteren losen sich 
irn Petrolather auch aile fettsauxen Salze leicht, wahrend andererseits die basischen 
Naphthenate in Petroliither unloslich sind l . Aus diesem Grunde muf3 man die 
Cu-Salze VOl' dem Petrolatherzusatz isolieren und auch die Fallung aus genau 
neutraler Losung vornehmen. Durch Trocknung del' abfiltrierten Cu-Seifen soil 
nach Marc u s so n 2 erreicht werden, daf3 nux die Naphthenate vollstandig in Losung 
gehen, die Salze del' tmgesattigten Fettsauxen nul' noch in Spuren. Hierzu ist abel' 
zu bemerken, daf3 die Cu-Naphthenate sich beim Trocknen wesentlich zersetzen 
unrl N aphthensaure verlieren; auch losten sich bei neueren Versuchen 3 die aus 
neutralen Losungen gefallten und mehrere Stunden getrockneten Cu-Seifen del' 
Sojaolfettsauren fast vollstandig in Petrolather. 

Urn die storenden ungesattigten Fettsauren auszusehalten, sehlug Tii
tiinnikoff4 VOl', sie naeh Hazura mit KMnO.j,zu oxydieren und die Cu-Salz
fii.llung erst mit den Oxydationsprodukten vorzunehmen. Die Cu-Salze 
dPT am; <len ungesattigten Sauren gebil<leten Oxysauren sind in Petrolathpr 
unlij"lieh; die N aphthensauren sollen durdl Perlllanganat nieht angegriffen 
werden. Naeh del' von Holde und KroLl5 etwas modifizierten Vorsehrift 
von Tiitunnikoff verfahrt lllan wie folgt: 

:l g des auf Naphthensaure zu prUfenden, vom Unverseifbaren befreiten SaUl'c
gemisches werden nach Hazura (s. S. 712) mit KMn04 in alkalischer Losung :30 min 
Jang oxydicrt. Das Oxydationsgemisch wird zur Losung des ausgeschiedenen 
13raunsteins mit verdiinnter H 2S04 und Bisulfit behandelt, und die abge
schicdenen Sauren werden in Petrolathcr gelost. Man neutralisiert den Extrakt 
mit alkoholischer KOH, verdampft den Petrolather, vcrdiinnt die Losung mit 
Wasser und fallt luit 10%iger CuS04-Losung; del' abfiltrierte Cu-Salzniederschlag 
wir<lmit Petrol ather geschilttcH, wobei nul' die Naphthenate in Losung gohon sollen. 

Die Zuverlassigkeit des Verfahrens i"t umstritten. D a vi dsohn 6 1'1'

hiplt nach del' Originalvorsehrift von Tiitiinnikoff (ohne Behandlung des 
Braunsteins mit Bisulfit) in einem Palle bei Gegenwart von N aphthen
siiuren Imine Gri'mfi1rbung, wahrend die Reaktion von anderer Seite als 
brauehbar bezeiehnet wurde 7. Hierbei diirfte wohl die Versehiedenartigkeit 
del' an versehiedenen Stell en benutzten N aphthensauren eine Rolle spielen. 
Zur quantit.ativen BestimlllUng dPT Naphthensauren, fill' welehen Zweek 
dar; Ycrfahren V011 T ii t iin n i1;:off elwnfalh; vorgcsehlagen wurde, ist ps 
jpdcnfalls nicht geeignet 8. 

Jungkunz 9 hat die Charitschkoffs('he Roaktion dadurch verschiil'H, daf3 or 
,lie Sauren zuerst mit Wassel'dampf destilliol'te und die Priifung mit den destillierten 
(wasserloslichon und -unloslichen) Sauren vornahm. Hierdurch werden wiederum 
di8 ImgesaUigten, im Vergleieh zu den Naphthensauren kaum fliichtigen Fottsauren 
(Linol- und Linolensauro), nicht abel' die leichter fliichtigen Fcttsiiuren von Cocosfett 
\lSW. ausgeschaltet. Die Empfin(Ui('hkeit des Naphthensaurenachweises nach 
,Jungkunz soil 4-:1% betl'agen. 

Die Eisennaphthenate losen sieh in Petrolather, Ather u. dgl. mit 
brauner Farbe; ilue analytisehe Yerwendung zum Naphthens:1urenachweis 
unterliegt den gleichen Fehlerquellen wie diejenige del' Kupfersalze, so daLl 

1 Holde u. Krof3: Unveri.iffentlichte Versuche, 1924_ 
Mal'cusson: I. c. 3 Holde u. Kronacher: Unveroffentlicht. 

4 Tiitiinnikoff: Seifensieder-Ztg. 50, 591, 60:3 (J92:3). 
Holde u. Krof3: Unveroffentlichte Versuche, 1924. 

6 Davidsohn: Seifensieder-Ztg. 51, 2 (1924). 
Vgl. Ribot: ebenda, 51, 4 (1924); Rietz: ebenda, iiI, 17 1924). 

8 Holde u. Krof3: Unveroffentlichte Versuche. 
9 Jungkunz: Seifensieder-Ztg. 55, 2 (1928). 
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sie praktisch keine Bedeutung besitzt. Die Brauchbarkeit del' von Tschi
tschibabin fiir praparative Arbeiten verwendeten Cadmiumsalze (S. 436) 
erscheint fiir analytische Zwecke zweifelhaft, da prinzipielle L6slichkeits
unterschiede zwischen den Salzen aliphatischer und cyclischer Sauren nicht 
festgestellt wurden. 

Mareusson 1 empfiehlt fur die Unterseheidungvon Fettsiiuren und Naphthen
siiuren die Anwendung der Formolitreaktion: Mit dem gleiehen Volumen konz. 
H 2S04 und 1/2 Vol. 40%iger wiisseriger Formaldehydlosung geben Naphthensiiuren 
in Ather sehwerlosliehe Formolite (vgl. S. 173), wahrend die Umwandlungsprodukte 
del' Fettsauren sieh in Ather losen. Harzsauren, die gleiehfalls un16sliehe Formal
dehydkondensationsprodukte bilden, sind vorher naeh S. 874 von den veresterbaren 
Fett- und Naphthensauren zu trennen. 

Zum Nachweis del' niedrigsiedenden Naphthensauren (Kerosinfraktion) 
wird in den meisten Fallen ihr charakteristischer unangenehmer Gerueh, 
sowie del' verhaItnismafiig angenehme, fruchtartige Geruch ihrer Athyl
ester ausreichen. 

Wie schon S. 437 erwahnt, laBt sich auch allein auf die physilmlisehen 
Eigensehaften: Diehte und Breehung in Kombination mit L6sliehkeit in 
del' Kalte und Siedegrenzen, ein Nachweis del' Naphthensaurcn in Mischung 
mit Fettsauren griinden. Am einfachsten ist zum Nachweis von Kerosill
naphthensauren nach neueren Versuchen 2 die Auswertung des Brechungs
exponenten; in den niedrigsiedenden Fraktionen ist namlich nIl del' Naph
thensauren bedeutend h6her als bei Fettsauren von den gleichen Siede
grcnzen. 

Die Fraktion 150-1700 (15 mm) aus Balaehany-Kerosin-Naphthensiiuren zeigte 
z. B. n'~o = 1,438: die entspreehendeFraktion aus gesattigten Fettsiiuren (die sich 
praktiseh uberhaupt nul' bei Coeosfett und Palmkernfett und aueh da nul' in kleiner 
Menge ergeben durfte) zeigte bei Coeosfettsauren n';';' = 1,410. Ein Breehungs
exponent von 1,411 oder mehr in einer solehen Destillatfraktion konnte also als 
Kennzeiehen del' Anwesenheit von Naphthensauren gelten. Eine weitere Ver
seharfung des Naehweises ergibt sich, wenn man diese Destillatfraktion in Petrol. 
ather16sung (1 : 25) auf - 780 (C0 2-schnee + Alkohol) abktihlt. Die Fettsiiuren 
fallen hierbei groJ3tenteils aus, wahrend die Naphthensauren ge16st bleiben. Die 
bei -780 abfiltrierte Losung hinterlaJ3t naeh dem Eindampfen somit nahezu reine 
Naphthensiiuren. Eine Steigerung des nn dieses Rtiekstandes gegeniiber dem VOl' 

dem Ausfrieren del' Fettsauren gefundenen Wert ist wieder ein Beweis ftir die 
Anwesenheit von Naphthensauren, da die am leichtesten losliehen, d. h. niedrigst
molekularen Fettsauren kleineres nn besitzen als die hiiheren. Naeh diesem 
Verfahren waren weniger als 1 % Naphthensauren in der genannten Destillat
fraktion einwandfrei naehweisbar. 

Bei den h6hersiedenden Fraktionen, bei denen die Breehungsexponenten 
del' Naphthensauren und del' ungesattigten Fettsauren (Linol-, Linolensaure) 
sich einander mehr nahern, ware voraussichtlich cin analoges Verfahren 
unter Ausnutzung del' D ich teunterschiede (Fettsauren meist d20 unter 
0,910, nul' Clupanodon- und Ricinolsaure'h6her, Naphthensauren d20 min
destens 0,925) anwendbar. Ferner kann man die ungesattigten Fettsauron 
durch katalytische Hydrierung (z. B. mit Pd-BaS04 -Katalysator) in sehwer-

1 Mareusson: Ztsehr. angew. Chern. 30, 288 (1917): Chern. Revue tib. d. 
Fett- u. Harzind. 1i), 165 (1908); Mitt. Materialprtif.-Amt Berlin-Dahlem 36, 107 
(1918). 

2 Unveroffentliehte Versuehe von Holde und Kronaeher: vgl. aueh 
Tsehitsehibabin: Chim. et Ind. 27, Sonder-Nr.3"", 306 (1932). 
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liisliche hochschmelzende gesattigte Sauren uberfuhren, ohne daD eine Ver
anderung der Naphthensauren eintritt; letztere lassen sich dann vermutlich 
wieder durch Ausfrieren der Fettsauren aus Petrolatherliisung bei tiefen 
Temperaturen in der Losung so weit anreichern, daD ihr Nachweis mittels 
der physikalischen Eigenschaften einwandfrei moglich ist. Versuche uber 
den Anwendungsbereich dieses Verfahrens stehen aber noch aus. 

Wenn abgeschiedene Naphthensauren als solche zur Wagung gebracht werden 
sollen, so ist zu beachten, dal3 insbesondere bei den niedrigsiedenden Fraktionen 
beim Verdampfen des Lasungsmittels und Trocknen del' abgeschiedenen Sauren 
durch deren Fluchtigkeit leicht erhebliche Verluste eintreten, zumal das Lasungs
mittel ziemlich fest gehalten wird 1 . Durch Trocknen im geschlossenen Kolben 
unter Durchleiten eines getrockneten Luftstromes, Auffangen del' verdampften 
Naphthensaure in titrierter Lauge und Bestimmung des Verbrauches an letzterer 
kann man zu einigermal3en richtigen Resultaten gelangen; noch bessel' jedoeh 
titriert man die in Petrolather gelasten Sauren mit alkoholiseher KOH, verdampft 
das Lasungsmittel, trocknet die Seife bei 110-1200 im Vakuum uber CaCI 2 zur 
Gewichtskonstanz 2 und berechnet hiernach die Menge del' Naphthensauren. 

In der Tabelle 95 sind die Eigensehaften einiger technischer echter N aph
thensauren nach Pyhala 3 zusammengestellt, wahrend die Tabelle 96 An
gaben uber einige von Frangopol4 erhaltene Sauren aus rumanisehem 
Erdol enthalt.. Auch hier kann sehon auf Grund des Siedeverhaltens ge
sagt werden, claD diese angeblich einheitliehen Sauren Gemisehe clarstellen. 

Tabelle 95. Eigenschaften von tcchnischen (gemischten) durch Laugen 
del' Rohdestillato erhaltenen Naphthensauren aus russischem Erda!. 

::>faphthcnsiiure Jodzahl Englergrad 
dIs Siiurezahl Hubl- Schwefel --

aU8 gil 'ValleI' % 30' I 50° I 100' 

Kerosin 965,0 255 0,9 0,3 4,2 
I 

2,26 ' 1,21 
Leichtem Solaral 951,3 170 2,42 - 15,0 5,50· 1,57 
Schwerem Solaral 941,8 136 2,5 - 19,0 6,23 1 

1,67 
SpindelOl . 935,8 103 6,17 - 34,8 10,1 1,95 
Maschinenal. 935,0 87,5 7,18 - 47,7 13,3 2,10 
Zylinderal 929,4 32,6 11,4 - 97,9 23,8 , 2,72 

I 

Tabelle 96. Eigensehaften reiner Naphthensauren aus rumanischem 
Erda!. 

Riede- Jodzahl Molckular-
Siiure d" 20 refraktion 

grenzen nil -

°C HUbl\ Wijs g/l gef. I bel'. 

Heptanaphthensaure 216-220 - - 951,3 - - -
Oktonaphthensaure . 234-238 2,93 4,06 976,1 1,4471 38,81 38,20 
N onanaphthensaure. 248-252 - ] ,87 983,6 ],4531 42,85 42,88 
Dekanaphthensaure. 257-261 0,89 - 985,1 1,4598 47,1l 47,44 
U ndekanaphthensaure :W3-266 1,15 1,77 987,6 1,4706 52,13 52,40 
Dodekanaphthensaure. 272-275 0,69 1,79 988,4 1,4753 56,43 56,56 

1 Holde u. Kronacher: Unveraffentliehte Versuche. 
2 Holde u. Krol3: Unveraffentlichte Versuche. 1924; vg!. A,;chan: Bel'. 23, 

867 (1890); 24, 2710 (1891); 25, 3661 (1892). 
3 Pyhala: Petroleum 9, 1373 (1913/14). 
4 Frangopol: Diss. Mtinchen 1910. 



Drittes Kapitel. 

N aturasphalt 1. 

I. Vorkommen, Zusammensetzung, Entstehung. 
Einteilung. Nach Eigenschaften und .Art des Vorkommens unter

scheidet man: 1. die eigentlichen .Asphalte (Erdpeche), zahfli'tssig bis halb
fest oder fest, an der Erdoberflache, mitunter in ziemlich reiner Form, haufiger 
in Mischung mit Mineralstoffen und Wasser vorkommend, 2. die .Asphalt
gesteine (.Asphaltkalke und .Asphaltsande), in welchen die Mineralbestand
teile bedeutend uberwiegen, 3. die harten, hochschmelzenden .Asphaltite, 
die meistens nieht an der ErdoberfH1che, sondern in bergmannisch aus
gebeuteten Gangen vorkommen und aus nahezu reinem, in CS2 losliehen 
Bitumen bestehen. Eine weitere Klasse bilden die von A braham "asphal
tische Pyrobitumina" (vgl. S. 451) genannten Produkte (Elaterit, Wurtzelit, 
.Albertit und Impsonit), die, da sie fast frei von Mineralstoffen sind, mit
unter zu den .Asphaltiten gezahlt werden, sich aber von diesen durch Un
schmelzbarkeit (ohne Zersetzung) und minimale Loslichkeit in CS2 oder 
anderen Losungsmitteln « 10 % losliche Bestandteile) unterscheiden. Durch 
Uberhitzung werden sie (mit .Ausnahme des Impsonits) in sehmelzbare und 
grOBtenteils losliehe Stoffe umgewandelt. 

Vorkommen. Die wichtigsten der zahlreichen .AsphaltvorkolJllIlen sind: 
.Asphalte. Trinidad-.Asphalt, steigt aus dem uber 0,4 qkm groBen, 

in der Mitte uber 60 m tiefen "Pechsee" der siidamerikanischen Insel 
Trinidad in flussiger Form standig aus Kratern und QuelIen empor und 
erhartet an der Luft; Bermudez-Asphalt, stammt aus dem etwa 10mal so 
groBen, aber nur 0,6-6, durchschnittlieh 1,5 m tiefen Peehsee von Ber
mudez (Venezuela); zu erwahnen sind aueh die .Asphalte von Mexiko 
(Tamesi-River) und .Albanien (Selenizza) . 

.Asphaltgesteine. US.A. (Kentucky, Texas, OldallOma, Kalifornip,u), 
Italien (besonders Ragusa auf Sizilien), Deutsehlallu (Limmer und Vor
wohle in Hannover), Sehweiz (Neuchi1tel und Val de Travers), Frankreieh 
(Seyssel im Rhonetal), Rumanien (Tataros und Derna; friiher ungariseh) . 

.Asphaltite, eingeteilt in Gilsonit, Glanzpech oder Manjak und 
Grahamit, von denen der erste fast ausschlieBlieh in Utah (US.A.) vor
kommt, wahrend Glanzpeche in Barbados, Cuba, Utah, Columbien, Syrien 
und Palastina (Totes Meer), Grahamite besonders in West-Virginia und 

1 An Hand der Literatur neu bearbeitet von W. Bleyberg. Literatur: Abra
ham: Asphalts and Allied Substances, 3. Auf I. New York 1929; Kohler- Graefe: 
Die Chemie und Technologie der nattirlichen und kUnstlichen Asphalte. Braun
schweig 1913; Marcusson: Die nattirlichen und kUnstlichen Asphalte, 2. Auf I. 
Leipzig 1931. 
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Oklahoma (USA.), Vera Cruz (Mexiko), Cuba und Trinidad gewonnen 
werden. 

Die Hauptproduktionslander fUr Asphalte sind USA. (Texas und Ken
tucky), Italien, Trinidad und Deutschland, bedeutend auch Frankreich 
und Venezuela. 

Zusammensetzung. 1m rohen Zustand bildet der Trinidad-Asphalt 
eine Emulsion aus etwa 40 % Bitumen, 30 % Salzwasser und 30 % Sand und 
kolloidalem Ton; Bermudez-Asphalt, der weniger gleichmaBig zusammen
gesetzt ist, enthalt > 60 % Bitumen, nur 2 - 4 % mineralische und 3,5 % un
Hisliche organische Stoffe und 10-40 % Wasser, das aber nicht emulgiert, 
sondern durch Regen oder Uberschwemmungen zufiillig beigemengt ist. Die 
Asphaltgesteine enthalten meistens unter 10 % (z. B. 6- 8 %), manchmal 
aber auch 10-15 % Bitumen (z. B. San Valentino in Italien, Tataros und 
Derna in Ungarn). 

Die von Mineralstoffen und Wasser befreiten reinen Asphaltbitumina 
stellen im wesentlichen Gemische mehr oder weniger schwefelhaltiger Kohlen
wasserstoffe dar. Der Sauerstoffgehalt betragt bis etwa 2 %, ist aber oft 
auch 0; z. B. enthiilt reines Trinidad-Bitumen 82-84% C, 10-11 % H, 
6-8 % S, 0,6-0,8 % N, keinen 0 *; Bermudez-Bitumen naeh C1. Richard
son1 82,88% C, 10,79% H, 5,87% S, 0,75% N (zusammen 100,29%!), also 
gleichfalls keinen O. Der S-Gehalt betragt, wie S. 427 bemerkt, in der Regel 
1,7-12%; Ausnahmen kommen aber vor, z. B. enthalt Gilsonit nur 0,3 bis 
0,5 % S, ein Asphalt aus Utah (Argyle Creek) ist sogar vollig schwefelfrei 2. 

Uber die weitere Zerlegung des Bitumens durch fraktionierte Losung in 
verschiedenen Losungsmitteln (Trennung in Ole, Asphaltharze, Asphaltene 
usw.) vg1. S. 406 u. 452, iiber Abtrennung der Asphaltogensauren S.426. 

Physikalische und mechanische Eigenschaften der Bitumina s. S. 446. 
Entstehung. Zusammensetzung und Art des Vorkommens del' Asphalte 

sprechen dafiir, daJ3 diese aus Erd61kohlenwasserstoffen durch Verdunstilllg der 
leichter siedenden Anteile illld Polymerisation, Kondensation illld Oxydation del' 
Rtickstande entstanden sind 3, wobei freier Sauerstoff und mineralische Stoffe 4 

katalytisch beschleillligend wirkten. Durch Versuche ist erwiesen, daJ3 die Asphalt
bildilllg bei Gegenwart von Luft wesentlich schneller verlauft, jedoch ist die auf
genommene Sauerstoffmenge zu gering, als daJ3 die Asphaltbildilllg durch Oxydation 
allein zu erklaren ware. Jedenfalls dtirften auch S-Verbindilllgen, die sich bekannt
lich in den h6hersiedenden Erd6lfraktionen anreichern, eine wichtige Rolle gespielt 
haben, da die meisten Asphalte stark schwefelhaltig sind (s. 0.). DaJ3 bei der Ein
wirkilllg von Schwefel auf Olefine, Cycloolefine und Naphthene asphaltartige 
Stoffe entstehen, wurde experimentell festgestelltfi. 

* In einem gewissen Gegensatz hierzu stehen die Analysen von Holde u. 
Eickmann, s. Tabelle 100, S. 452, und auch die Angaben Marcussons tiber den 
Gehalt des Trinidad- illld Bermudezasphalts an Asphaltogensauren, sofern man 
diese nicht als Thiosauren auffaJ3t. Dazu reicht abel' del' tatsachlich festgestellte 
S-Gehalt dieser Sauren nicht aus. Z. B. enthielten aus Trinidad-Asphalt ab
geschiedene Asphaltogensauren, welche Saurezahl 98,5, Verseifilllgszahl 120,4, 
Jodzahl 22,4 zeigten, nur 3,1 % S, wahrend eine reine (sauerstofffreie) Thio
saure bei dieser Verseifungszahl, entsprechend Mol.- Gew. 468, > 13 % S enthalten 
mUJ3te. 

1 The Modern Asphalt Pavement, S.186. New York 1908; vgl. Abraham: 
I. c., S. 102. 

2 Abraham: I. c., S.122. 3 Engler: Chem.-Ztg. 36, 1188 (1912). 
4 Zaloziecki u. Zielinski: ebenda 36, 1305 (1905). 
5 W. Friedmann: Erd61 u. Teer 6, 342, 356 (1930). 
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Abraham nimmt an, dall die aus dem Erdol zunachst gebildeten loslichen 
Asphalte und Asphaltite durch weitergehende Oxydation oder Polymerisation in 
die unloslichen asphaltischen Pyrobitumina (s. 0.) iibergegangen sind, unter welchen 
der Impsonit, welcher das hochste spez. Gew. (d25 = 1,10 - 1,25) besitzt und den 
hochsten Verkokungsriickstand gibt, die Endstufe darsteUt. 

II. Gewinnnng nnd Verarbeitnng. 
Der N aturasphalt wird aus den Pechseen von Trinidad und Bermudez 

durch einfaches Ausstechen, an anderen Stellen durch Bergbau gewonnen 
(Asphaltgesteine, Asphaltite). Die weitere Verarbeitung richtet sich nach 
der Art des Rohmaterials. 

Asphal tkalkgesteine, z. B. sizilianische, die in derurspriinglichenZusammen. 
setzung als Strallenbaumaterialien zu verwenden sind, werden nur mechanisch 
aufbereitet, d. h. zerkleinert und nach der Hohe des Bitumengehalts, der an der 
Farbe des Gesteins annahernd erkennbar ist, sortiert. Fur die Verarbeitung auf 
Stampfasphalt ist ein moglichst gleichmalliger Bitumengehalt von etwa 8-12% 
erforderlich, der, soweit notig, durch Mischen von "fettem" und "magerem" Gestein 
oder auch durch Zumischung von reinem Bitumen erzielt wird. 

Die iibrigen Asphalte werden auf moglichst reines Bitumen verarbeitet und zu 
diesem Zweck zunachst (soweit erforderlich) durch Erhitzen entwassert, wobei 
gleichzeitig grobere Verunreinigungen (Steine u. dgl.) sich absetzen. Raffinierter 
Bermudezasphalt enthalt nach dieser Behandlung bereits 92-97 % in CS2 lOsliche 
Stoffe, wahrend der so entwasserte Trinidad.Asphalt (sog. Trinidad spurs) noch 
etwa 38 % Mineralstoffe (Ton und Sand) enthalt und nur zu etwa 56 % in CS2 
loslich ist 1. (Der Rest ist Hydratwasser des Tons und unlOsliche organische Substanz.) 
Eine weitere Abtrennung der zum Teil aus kolloidal gelostem Ton bestehenden 
Mineralstoffe erfolgt in diesem FaIle nicht, da sie der Verwendung des Trinidad· 
asphalts als Straf3enbaumaterial giinstig sind. Extraktion des Bitumens aus 
Asphaltgesteinen mit organischen Losungsmitteln wurde gelegentlich versucht, 
hat sich aber als unwirtschaftlich erwiesen. Dagegen konnen Asphalte von nicht 
zu hohem Schmelzpunkt « 30-350 ) aus Sand oder Kalkstein mittels kochenden 
Wassers ausgeschmolzen werden, wobei das Bitumen sich an der Wasseroberflache 
sammeIt., wahrend die Mineralstoffe zu Boden sinken. In Tataros und Derna 
(Rumanien) verwendet man hierzu schwach alkalisches Wasser, urn die durch Oxy· 
dation gebildeten Asphaltsauren zu IOsen 2, und, dadurch die Trennung des Asphalts 
vom Sand zu erleichtern. Der direkt ausgeschmolzene Derna·Asphalt, der, ent· 
sprechend seinem niedrigen Erweichungspunkt (280 nach K rae mer· Sa r now) , 
sehr weich und olreich ist, wird durch Abdestillieren der leichteren Anteile ein· 
gedickt; der etwa 44% betragende Destillationsriickstand nimmt in seinen Eigen· 

Tabelle 97. Vergleich der Eigenschaften von Erdolasphalt, rohem und 
eingedicktem Dernaasphalt. 

Olige Anteile 
nach Saurezahlen Schwe· Mar· Par· Material Aschen· fel· cusson- der Crackdestilla te 

gehalt affin-gehalt Eick- gehalt mann 
1. I 2. 

% % % % DestilIat Destmat 

Mexiko-Erdolasphalt ° 
I 

5,8 35 2,8 1,6 0,9 , 
Dernaasphalt (roh, aus dem Sand , 

ausgeschmolzen) 5,4 

I 
0,7 52 - 3,4 2,6 

Dernaasphalt (eingedickt) 6 0,9 25 I 1,6 0,7 0,7 
--

1 Cl. Richardson: Petroleum 7, 1347 (1911/12). 
2 Jachzel: Bericht an den internationalen Kongrell fiir die Materialpriifungen 

der Technik, 1909. 
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sehaften eine Mittelstellung zwischen Natur- und Erdolasphalten ein (s. Tabelle 97), 
wahrend die Destillate schmierolartige Kohlenwasserstoffe darstellen 1. 

AuBer zum StraBenbau und ahnlichen Zwecken verwendet man Asphalt 
bzw. Asphaltbitumen als Bindemittel fiir Dachpappen und Klebemassen, 
als elektrisches Isoliermaterial, als wasser- und saurefestes Anstriehmaterial, 
als Kautschukersatzmittel und - wegen seiner Eigenschaft, nach Belichtung 
in Benzol unloslich zu werden - in der Reproduktionstechnik. Die As
phaltite dienen besonders zur Herstellung glanzender schwarzer Lacke. 

Zum StraLlenbau benutzte man Asphalt ursprUnglich ausschlieLllich in Form 
des sog. "Stampfasphalts", dessen Verarbeitung auf der Eigenschaft gewisser 
Asphaltkalkgesteine (besonders des sizilianischen) beruht, beim Erhitzen zu einem 
Pulver zu zerfallen, das sich durch Druck wieder iu einer Masse von der Harte des 
ursprUnglichen Gesteins verdichten laLlt. Auch kiinstlich wird Stampfasphalt 
durch Mischen von 8-11 % Erdi:ilasphalt2 mit mittelfein gemahlenem Kalkstein 
hergestellt. Nach Zimmer 3 vermengt man hierzu eine Emulsion von Asphalt 
in Wasser, welche als Emulgator Alkalisalze der Ricinolschwefelsaure enthalt, mit 
fein gemahlenem Kalkstein, wodurch die natiirliche Entstehung des Asphaltfelsens 
nachgebildet wird. Die durch die Adsorptionskrafte versteinerte Masse wird wie 
natiirlicher Asphaltkalkstein flir den Einbau vorbehandelt und liefert beim Ein
stampfen festliegende StraLlen. 

Aus dem Stampfasphalt hat sich der GuLl asphalt entwickelt. Scinen Haupt
bestandteil bildet der gemahlene Asphaltkalkstein, der zur Uberflihrung in gieLlbare 
Form durch Zusatze von Asphaltbitumen (z. B. Trinidad epure oder eingedickten 
Erdolasphalten) bis zu einem Bitumengehalt von 15-20% angereichert wird und 
in Brotform als Mastix in den Handel kommt. Der fertige GuLl asphalt enthalt 
auLlerdem mineralische Zuschlagstoffe (Sand, Kies). Eine rauhe Befestigung gibt 
der HartguLlasphalt, bei dem hochschmelzender Asphalt (Tropfpunkt> 600 ) 

und statt Sand und Kies Hartgestein (Granit, Basalt) verwendet werden. 
Da der Stampfasphalt durch eine vom Tropfol der Autos, EiweiLlstoffen, RuLl 

und abgeschliffenem Asphaltkalkstein gebildete Schlammschicht bei feuchtem 
Wetter schlUpfrig wird, so hat sich in der letzten Zeit auch in Deutschland, wie 
fruher schon in Amerika, zum Bau von Stadt- und LandstraLlen der Walzasphalt 
eingebUrgert. Die Aufarbeitung der Walzasphaltmassen geschieht auf maschinelle 
Art. Ein Becherwerk nimmt Sand, Splitt usw. selbsttatig und befordert das Material 
in eine Trockentrommel, wo es auf 1700 erhitzt wird. Von hier wird es durch ein 
Becherwerk in den Mischer befOrdert, in welchem das Bitumen, das eine Temperatur 
von 1800 haben muLl, und eine Fii.llmasse zugesetzt und innig gemischt werden. 
Die so hergestellte Masse wird heiLl auf die feste Unterlage gebracht, ausgebreitet 
und festgewalzt, worauf die StraLle sofort dem Verkehr Ubergeben werden kann. 

Ferner findet der Erdolasphalt im Einstreuverfahren Hir den StraLlenbau 
Verwendung, wobei der auf 180-2000 erwarmte Asphalt mit oder ohne Druck 
auf die Unterbettung (alte Chaussierung, NeuschUttung usw.) gesprengt, mit 
Splitt oder Kies abgedeckt und eingewalzt wird. 

Vielfach werden zum Ausgleich der Eigenschaften dem fUr den LandstraLlenbau 
wichtigsten Bindemittel, dem StraLlenteer, etwa 20% Erdolasphalt zugesetzt. 

Um die Asphalte in eine Form UberzufUhren, in der sie sich leicht, auch bei 
feuchtem Wetter, ohne Erhitzung im StraLlenbau verarbeiten lassen und trotzdem 
das Gestein in {einer gleichmaLliger Schicht umhUllen, hat man StraLlenbau
Bitumenemulsionen hergestellt (sog. Kaltasphalte, wie Colas, Vialit, Suspas 
usw., s. auch S. 464). Bei diesen Emulsionen ist das Bitumen im Wasser emulgiert, 
sie konnen daher mit Wasser verdUnnt werden; als Stabilisator (Schutzkolloid) 
dient meistens Seife (z. B. Kaliumoleat, auch Harzseife), mitunter auch kolloider 
Ton oder Kautschuklosung, bei weichem Bitumen auch WasserglaslOsung 4 • 

1 Holde: 3.Internat. Petrol.-Kongr. Bukarest 2, 711 (1912). 
2 Trinidadasphalt darf nach den Vorschriften der Zentralstelle flir Asphalt

und Teerforschung (DIN 1996, Ausg. 1929, S. 51) hierzu nicht verwendet werden. 
3 Vgl. Neumann: Neuzeitlicher StraLlenbau, 1927. S.190. 
4 Craggs: Chem. Trade Journ. and Chem. Engin. 1926, 2027; vgl. auch 

W. Obst: Teer u. Bitumen 27, 377 (1929). 
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Die StraLlenbauemulsionen werden auf die StraLlenoberflache aufgesprengt 
und mit Kies oder Splitt abgedeckt. Nach dem Aufbringen auf die StraLle mussen 
die Emulsionen rasch zerfallen; die hierbei gebildete Bitumenhaut darf sich dann 
durch Wasser (z. B. Regen) nicht wieder emulgieren und abwaschen lassen (vgl. 
S.466). 

III. Physikalische Eigenschaften und Priifungen. 
F arbe. Die reinen Asphaltbitumina sowie die Asphaltite sind durchweg glanzend 

tiefschwarz, die Asphaltgesteine meistens hell- bis dunkelbraun (je nach Bitumen
gehalt), die Asphalte matt braunschwarz bis schwarz. Nach Abraham geben von 
den Asphaltiten Glanzpech und Grahamit auf Porzellan einen schwarzen, Gilsonit 
einen braunen Strich. 

Harte. Die sog. Bergteere oder "Malthe" sind bei gewohnlicher Temperatur 
dickflussig, die eigentlichen Asphalte (Trinidad, Bermudez) fest, aber mit dem 
Messer schneidbar, von muschligem, selten irregularem Bruch, die Asphaltite sind 
hart und zeigen teils muschligen, teils irregularen (zackigen) Bruch. 

Nach der Mohsschen Skala zeigen die meisten Asphalte Harten zwischen 
1 und 3, die Asphaltite, mit Ausnahme des Manjaks von Barbados (Harte 1), die 
Harten 2-3. Einzelne Asphalte (Bermudez, Tamesi River in Mexiko, Standard 
California) haben auch Harte < 1. 1m allgemeinen wird die Harte jetzt mehr mit 
dem Penetrometer (S. 412) bestimmt, welches viel feinere Abstufungen des Harte
grades ergibt. Z. B. zeigt Bermudezasphalt (bei 250) 20-30, Trinidadasphalt 
1,5-4,0, Gilsonit 0-3 Penetrometergrade. 

Spez. Gew. Die reinen Asphaltbitumina haben meistens d25 1,0-1,15, ver
einzelt auch < 1; Z. B. zeigt das aus dem Asphaltsandstein von Pechelbronn (ElsaLl) 
extrahierte Bitumen d25 0,90-0,97; von den Asphaltiten hat Gilsonit d25 1,05-1,10, 
Glanzpech 1,10-1,15, Grahamit 1,15-1,20. Die Dichten der "asphaltischen 
Pyrobitumina" liegen zwischen 0,90-1,05 (Elaterit) und 1,10-1,25 (Impsonit). 

Demgegenliber zeigen Erdolasphalte d25 1,00-1,17, geblasene Erdolasphalte 
nur 0,90-1,07, andererseits Braunkohlenteerpeche 1,05-1,20, Steinkohlenteer
peche (mit Ausnahme des leichteren Tieftemperaturteerpechs) 1,20-1,40. 

Die Erweichungspunkte der Asphalte schwanken in weiten Grenzen. 
Raffinierter Bermudezasphalt erweicht bei 75-780, Trinidad epure bei 770 
(Kraemer - Sarnow), La Patera-Asphalt erst bei 1450. Das reine Bitumen des 
Trinidadasphalts schmilzt bei 650, dasjenige von Dernaasphalt bereits bei 280. Die 
Asphaltite haben durchweg hohe Erweichungspunkte: Gilsonit und Glanzpech 
110-1750, Grahamit 175-315°. Bestimmung nach Kraemer-Sarnow oder 
Ring- und Kugelmethode S. S. 408f. 

Die Duktilitat der Asphalte (Bestimmung S. S. 415) schwankt ebenfalls 
bedeutend. Die Asphaltite sind bei gewohnlicher Temperatur uberhaupt nicht 
streckbar. 

Loslichkeit. Die besten Losungsmittel fUr Asphalte sind Chloroform und 
Terpentinol, dann folgen CS2, CCI4 , Benzol, Toluol usw. Leichtbenzin lost nur die 
oligen Anteile (Malthene von Richardson); uber seine Verwendung zur Aus
fallung der "Asphaltene" S. S. 165 U. 452. Auch Ather lOst Asphalte nur selektiv, 
und zwar sind besonders die schwefelreichen Anteile schwerloslich. Alkohol lost 
nur geringe Mengen oliger Anteile. In dunner Schicht dem Licht ausgesetzt, wird 
Asphalt, besonders syrischer, an den belichteten Stellen in Losungsmitteln, die 
ihn vorher losten, unloslich bzw. schwerloslich. Trager der Lichtempfindlichkeit 
sind die in Ather schwerloslichen Anteile. 

Fur die Bestimmung der "loslichen Anteile" ("Bitumen" oder "Bindemittel" 
genannt) werden in der Regel CS2 oder CHCla benutzt. 
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IV. Chemische Priifungen. 
1. Bestimmung des Bitumengehaltes und der 

unloslichen Stoffe. 
Die Bestimmung kann durch -direkte ersch6pfende Extraktion (kalt 

oder warm) mit CS 2 oder CHCl3, Eindampfen des Extraktes und Wagung 
des Rii.ckstandes erfolgen; die deutschen Normen sehen aber (in Uber
einstimmung mit dem Verfahren der A.S.T.M.) bei verhaltnismaBig rein em 
Asphaltbitumen stattdessen eine indirekte Bestimmung (Wagung der un
loslichen Bestandteile und Subtraktion dieses Gewichts vom Gewicht des 
Ausgangsmaterials) VOl'. Nur bei asphalthaltigen Massen, wie Stampf
asphalt, GuBasphalt, Mastix u. dgl. wird das extrahierte Bitumen direkt 
gewogen. 

Vorschrift des Deutschen StraBenbau-Verbandes 1: 

2 g durch Erhitzen entwasserter, durch ein Drahtsieb von 0,2 mm Maschen
weite passierter Asphalt (genau gewogen) werden in einem gewogenen 150-ccm
Erlenmeyerkolben nach und nach mit 100 ccm chemisch reinem CS2 bzw. CHCla 
(A.S.T.M.-Vorschrift nur CS2) versetzt und bis zur v6lligen L6sung des Asphalt
bitumens geschiittelt. 

Sind nur kleine Mengen feinverteilter unl6slicher Stoffe zugegen, so lal3t 
man den verschlossenen Kolben 15 min ruhig stehen und dekantiert dann die 
klare L6sung auf einen gewogenen, mit einer 3 mm dicken Schicht aus langfaserigem 
Asbest versehenen Goochtiegel (oder ein gewogenes Filter, Schleicher & Schiill, 
Nr.597, 121/2 cm0). Dann gibt man zum Riickstand frisches L6sungsmittel, 
schiittelt wieder gut durch, bringt nun den Riickstand quantitativ auf das Filter 
und wascht so lange aus, bis das L6sungsmittel farblos ablauft. 

Bei Anwesenheit gr6Berer Mengen feill'verteilter unl6slicher Bestandteile, 
die das FiltE'r verstopfen oder hindurchlaufen k6nnten, lal3t man den Kolben mit 
der Asphaltl6sung zunachst 12 h (nach A.S.T.M.-Vorschrift 48 h) im Dunkeln 
stehen, damit die ungel6sten Anteile sich absetzen k6nnen, und dekantiert die L6sung 
dann nicht unmittelbar auf das Filter, sondern in einen zweiten gewogenen Erlen
meyerkolben, den man nochmals 12 h (A.S.T.M.: 48 h) im Dunkeln stehen lal3t. 
Daneben lal3t man den im erst en Kolben befindlichen, erneut mit L6sungsmittel 
geschiittelten Riickstand gleichfalls 12 h (bzw. 48 h) stehen. Hierauf filtriert man 
(ohne Anwendung der Saugpumpe!) zuerst die L6sung aus dem zweiten, dann 
diejenige aus dem erst en Kolben durch den gewogenen Goochtiegel (oder das 
Papierfilter), ohne die Riiekstande auf das Filter zu bringen, und wascht aus wie 
oben. Die in den Kolben verbliebenen Riickstande werden nochmals mit L6sungs
mittel geschiittelt und zum Absetzen der suspendierten Teile 24 h ins Dunkle 
gestellt. Dann dekantiert man die L6sungen wieder auf das Filter und wascht 
Kolben und Filter ersch6pfend mit L6sungsmittel aus, wobei man jedoch die un
gel6sten Riickstande nach M6glichkeit in den Kolben lal3t. 

vVahrend der Filtration ist die Temperatur der Fliissigkeit auf 20-250 zu halten. 
Del' ausgewaschene Goochtiegel (bzw. das Papierfilter) mit dem Unl6slichen, 

beim 2. Verfahren (viel Unl6sliches) auch die beiden Erlenmeyerkolben, werden 
1/2 h bei llOo getrocknet und nach Erkalten gewogen. 

Das recht langwierige Verfahren kann nach Abraham dadurch abgekiirzt 
werden, dal3 man eine gewogene Menge (etwa die doppelte Gewichtsmenge des 
Asphalts) frischgegliihten langfaserigen Asbest mit in den ersten Kolben gibt. 
Del' Asbest verteilt sich zwischen den unl6slichen Stoffen, verhindert diese an del' 
Verstopfung der Filterporen und erm6glicht hierdurch eine schnellere Filtration. 

Auf Mineralstoffe, die bei der Filtration etwa durch das Filter laufen oder mit 
dem Bitumen chemisch verbunden sind, wird in del' Vorschrift des Deutschen 
Stral3enbauverbandes keine Riicksicht genommen. Die A.S.T.M. schreibt jedoch 
VOl', einen aliquoten Teil des CS2-Extraktes zu veraschen und das Aschengewicht 
zur Menge del' unl6slichen Bestandteile hinzuzurechnen. 

1 4. Ausg., FebI'. 1932. S.5. 
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Die Menge der unliislichen organisehen Bestandteile ergibt sich annahernd 
durch Veraschung der gesamten unliislichen Anteile aus der Differenz der Gewichte 
val' und nach dem Gliihen. Bei Anwesenheit des nicht glilhbestandigen Kalksteins 
wiirde die Differenz jedoch zu hoch ausfallen. Man zerreibt daher zur genauen 
Bestimmung die getroekneten und gewogenen gesamten unliislichen Stoffe und 
zersctzt genau 2,.3 g davon mit HCI. Die abgeschiedene Kieselsaure und die iibrigen 
unliislich bleibenden Stoffe (Feldspat, Ton, Sand, Kahle) werden auf einem ge
wogenen Filter von bekanntem Aschengewicht abfiltriert, mit heiJ3em Wasser 
ausgewaschen, 2 h bei 1050 getroeknet und gewogen. Del' Filtel'l'iiekstand, der 
nun auJ3er den unliislichen organischen Stoffen keine nicht gliihbestandigen Sub
stanzen mehr enthalt, wird in einem gewogenen Platintiegel bis zur Gewichts
konstanz geglilht. Die Gewichtsabnahme entspricht del' Menge der unliislichen 
ol'ganisehen Stoffe. 

Sollen die ungeliisten Stoffe naher untersueht werden, so muJ3 man bei del' 
Bitumenbestimmung von griiJ3eren Asphaltmengen (25-50 g) ausgehen. 

Bei asphalthaltigen Massen (Stampfasphalt usw.) bestimmt man den 
Bitumengehalt nach den DIN-Vorschriftcn 1995 (Ausg. 1929) wie folgt: 

10 g der Masse, die so fein zerkleinert ist, daJ3 sie dureh ein Sieb von 0,2 mm 
Masehenweite hindurehfallt, werden im Soxhlet- oder Graefe-Apparat unter Ver
wendung einer Filterhiilse mit doppelt-dichter Einlage mit siedendem CHCla 
erschiipfend extrahiert. Del' bis zur Gewiehtskonstanz (2mal je 1 h) bei 1000 ge
trocknete Extrakt enthalt in del' Regel noeh etwas Ton und CaCOa. Zur Be
stimmung diesel' Beimengungen liist man den Extrakt in CHCla und flihrt ihn 
quantitativ in einen gewogenen Porzellantiegel iiber, verdampft das Liisungsmittel 
und veraseht den Riickstand, wobei Ton und CaO zuriickbleiben. Die gewogene 
Asche befeuehtet man mit einigen Tropfen H 2S04, raueht ab, gliiht sehwach und 
wagt abermals. Diese Wagung ergibt die Menge Ton + CaS04; aus del' Differenz 
der beiden Asehengewiehte ist die CaCOa-Menge zu bereehnen. Abziehen del' so 
gefundenen Menge Ton + CaCO a von dem urspriinglieh erhaltenen Extraktgewieht 
ergibt die Menge des reinen Bindemittels (Asphalt, Teer, Peeh). 

Nach Hoepfner und Metzger1 wird durch die Extraktion mit heiLIem 
CHCla das Bitumen gegeniiber dem in del' Mischung wirklich vorhandenen 
verandert. Sie empfehlen daher eine Extraktion mit kaltem CS2 : 

Ein etwa 16 g Asphalt enthaltendes Asphalt-Mineralgemiseh wird bei Zimmer
temperatur mit 260 eem CS2 behandelt, die Liisung filtriert und del' Riiekstand 
mit 20 eem CS2 naehgewasehen. Die CS2-Liisung laJ3t man im Vakuum bei ge
wiihnlieher Tempel'atur verdunsten. Hierzu fiillt man in einen Vakuumexsiecator 
von etwa 24 em Bodendurchmesser 5 cm hoeh Schrot ein und stellt einen mit 
erhiihtem Rand versehenen Messingteller von 20 cm 0, dessen Bodenflaehe 
abgeschliffen ist, genau horizontal auf die Schrotunterlage. Man verteilt nun 
60 cem del' bitumenhaltigen Liisung gleichmaJ3ig auf dem Teller und evakuiert 
den Exsiceator J1/2 h lang. Dann zerschneidet man die gebildete Bitumenhaut 
durch Ritzlinien und evakuiert nochmals 1/2 h. Darauf erwarmt man den das 
Bitumen enthaltenden Teller 10-20 min im Tl'ockenschrank auf 700. Urn 240 ccm 
bitumenhaltiges Filtrat von CS 2 zu befreien, muJ3 man den Vorgang allerdings 
4mal wiederholen. 

Auch Suida und Mitarbeiter2 stellen fest, daD durch die Extraktion 
mit heiLIen Losungsmitteln sowie durch einfaches Abdestillieren der letzteren 
bei gewohnlichem Druck unter Luftzutritt eine bedeutende Verhartung des 
extrahierten Bitumens gegeniiber dem in der Masse (Stampfasphalt, StraDen
decke usw.) enthaltenen eintritt. Da sich durch unsachgemaDe Behand
lung (Uberhitzung) beim Verlegen del' Asphaltdecke die Eigenschaften des 

1 Hoepfner u. Metzger: Schweiz. Ztschr. StraJ3enwes. 16, 172 (1930). 
2 H. Suida u. W. Janisch: 1. Mitt. d. Neuen Internat. Verb. f. d. Mat.-Priifg. 

Gruppe C, S. 168 (1930); H. Suida, R. Benigni u. W. Janisch: Asphalt u. Teer 
31, 197 (1931); daselbst weitere Literatur zu dieser Frage. 
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Bitumens, nalllentlich die Duktilitat, wesentlich verschlechtern kiinnen (eine 
geringe Verschlechterung ist unvermeidlich), ist es besonders wichtig, das 
Bitumen aus del' StraBendecke ohne weitere Veranderung seiner Eigen
schaften in solcher Menge zu isolieren, daB man nicht 
nul' den Erweichungspunkt und die Penetration, 
sondern auch die Duktilitat bestimlllen kann. Hier- 12 

zu geben Suida und Mitarbeiter verschiedene Ver
fahren an, von welchen folgendes am zwecklllaBigsten 
erseheint: 

Die Extraktion wird in dem periodisch arbeiten
den Kaltextraktor, Abb. 173, vorgenommen. Ein Glas
zylinder 1 von etwa 65 em Lange und 60 mm 0 ist 
unten in eine mit Flansch versehene Kupfermanschette 2 
eingekittet. Zwischen Glasrohrende und dem dort nach 
innen vorragenden Flansch del' Kupfermanschette ist 
eine Glassinterplatte 3 miteingekittet. Del' Flansch ist 
durch Schrauben odeI' durch Schraubenklammern mit 
einer Kupfermanschette 4 unter Verwendung einer Leder
dichtung verbunden. In diese Kupfermanschette ist ein 
unten zu einem Rohr ausgezogener Glasstutzen 5 ein-
gekittet. Das obere Ende des Glasrohres wird durch 
einen Stopfen 7 verschlossen und hat ein Uberlaufrohr 8. 
Ein zweiter, in halber Hohe des Rohres angebrachter 
Uberlauf 9 gestattet, am Ende del' Extraktion die uber 
dem Gesteinsmaterial stehende Chloroformschicht abzu
ziehen. Die grob zerkleinerte Mischung (etwa 1 kg) wird 
vorsichtig in das Extraktionsrohr 1 eingebracht, welches 
sie in diesem Zustande fast vollig ftillt. Es wird das Rohr 
erstmals durch Offnen des Hahnes 10 mit CHCla aus 
einer Vorratsflasche 12 geftillt und verschlossen uber 
Nacht stehen gelassen. Dann ist die Mischllng zerfallen, 

J 

Ii 
'I 

Abb. 173. Kaltextraktor 
fUr Asp halt 

(nach Suida). 

und die Mineralbestandteile erfullen etwa die Halfte des Rohres. Nunmehr wird durch 
Offnen des Hahnes 11 del' Vorratsflasche das Steigrohr 6, welches das obere Ende 
des Extraktionsrohres urn etwa 2,5 m uberragt, mit CHCla gefullt; dann offnet man 
Hahn 10 und lal.lt CHCla durch 
Einstellen des Hahnes 11 tropfen
weise kontinuierlich so langsam 
zufliel.len, dal.l durch das auf
steigende CHCla kein Aufwirbeln 
del' feinen Anteile des Mineralge· 
riistes erfolgt. Del' Extrakt fliel.lt 
standig durch das Uberlaufrohr 8 
in eine Flasche ab. Die Ex
traktionsdauer kann je nach del' 
Feinheit des Fullers unter Um
standen bis 72 h betragen. Nach 
Abflul.l von etwa 3 I CHC13 aus 
dem Uberlauf 8 ist das Mineral· 
gerust bitumenfrei gewaschen und 
zur weiteren Untersuchung bereit. 

Die CHCla-Auszuge werden im 
Vakuum unter CO 2 auf etwa 
150 cern eingeengt, wobei man die 
Vorlage zur Verringerung del' 
CHCla - Verluste durch Kalte
mischung kuhlt (die besondere, 

Abb. 174. Vakuum-Verdampfer fiir die 
AsphaltHisung (nach Suida). 

von Suida benutzie Apparatur, die abel' nattirlich auch andel'S ausgefuhrt werden 
kann, s. Abb. 174). Zur vollstandigen Entfernung des Losungsmittels fuhrt man den 
dickflussigen Kolbenruckstand unter Nachspulen mit ganz wenig CHCla moglichst 

Holde, Kohlenwasserstoffole. 7. Aufl. 29 
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vollstandig in eine etwa 10 em weite Blechschale uber und verdampft das Losungs· 
mittel durch Ausruhren im CO 2 • Strom in dem Apparat, Abb. 175. 

In einen eisernen Tragring 3 ist ein metallener Heizblock 2 eingcpaBt, der auf 
der elektrischen Heizplatte 1 aufruht. Der Heizblock ist mit Asbest (14) ummantelt 
und steht unter einer Glasglocke 5, die auf einem die Tragplatte bedeckenden 
Asbestring 14 ruht. In die Ausbohrung des Heizblockes paBt das emaillierte 
RiihrgefaB 4 knapp hinein; eine Verdrehung des RuhrgefaBes verhindern zwei An· 
schlage. In der zylindrischen Ausbohrung des Heizblockes befindet sich eine 
senkrechte, halbrunde Kerbe, in die das Thermometer 6 genau hineinpaBt. Das 
Innenthermometer 7 wird in einem Stander des Heizblockes befestigt. In die Glocke 
fiihrt durch ein T·Rohr 9 aus Glas ein elastisch befestigter Metallruhrer 8, der durch 

den GasverschluB10 abgedichtet ist. Der 
Asbestring und der eiserne Unterlagsring 
haben innerhalb der Glocke eine Boh· 
rung, durch die ein zur AbfUhrung der 
Chloroformdampfe dienendes Glasrohr 
gesteckt ist. 

Der chloroformhaltige Asphalt wirel 
mit dem RuhrgefaB 4 in die mit wenig 
schwerstem Zylinderol beschickte Aus· 
bohrung des Heizblockes 2 eingesenkt. 
Nach Uberstulpen der Glasglocke und 
Einsenken des Ruhrers wird die Glocke 
dureh einen kraftigen CO2·Strom bei 
offenem Hahn 15 und verschlossenem 
AbfUhrungsrohr unten an der Eisen· 
platte entlilltet; dann wird das Ruhr· 
werk, welches mit etwa 120 Touren/min 
lauft, in Gang gesetzt und ein trocke· 
ner CO 2 • Strom durch das T·Rohr in die 

Abb. 175. Apparatur zur Trocknung des Bitumens 
im Kohlendioxydstrom (n!,ch Suida). 

Glocke eingefiihrt. Man stei· 
gert die Temperatur durch 
Regulierung der Heizplatte 
in der 1. h bis 700, in der 
2. h bis 1050, in der 3. h 
bis 1150 und in der 4. h bis 
1200. Bei Einhaltung dieses 
Vorganges wird das CHCla 
bei standiger langsamer Zu· 

fuhr von CO2 restlos entfernt und der Ruckstand zureichend homogen. Das so 
gewonnene Bitumen wird fUr die Untersuchung benutzt. 

Wurde das Losungsmittel nieht in der besehriebenen Weise, d. h. bei 
Luftabsehluil und nieht zu hoher Temperatur, entfernt, so ergab sieh, 
wenigstens bei E rdolasphalt 1, eine ganz bedeutende Abnahme der Duktilitiit 
(z. B. von> 100 em auf 38 em). 

Will man - was allerdings selten vorkommt - nur den Bitumengehalt 
bestimlllen, ohne die Mineralstoffe naher zu untersuehen, so zersetzt man 
naeh Prettner 2 Stampfasphalt und andere kalksteinhaltige Asphalt. 
misehungen mit Salzsaure bei Gegenwart von Ather. Hierdureh bekomlllt 
man leieht fast asehefreie Bitulllenextrakte. 

Etwa 2 g Stampfasphaltmehl werden mit 15 ccm Ather·Salzsaure (hergestellt 
durch Sattigen von konz. Salzsaure mit Ather unter Wasserkiihlung) in 3 bis 
4 Portionen unter standigem Riihren versetzt, bis das gesamte CaCOa zersetzt ist; 

1 Vergleichsversuche iiber das Verhalten von Naturasphaltbitumen werden 
von Suida nicht angefUhrt. 

2 Prettner: Ztschr. angew. Chern. 33, 917, 926 (1909). 
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die Verluste an Ather werden durch mehrfaches Nachfiillen von etwa je ~ ccm 
Ather ersetzt. Nach 10 min langem Umruhren setzt man 15 ccm Wasser zu und 
beendet unter stetem Digerieren die Zersetzung. Durch Einspritzen von heil3em 
Wasser und Erwarmen auf dem Dampfbad wird der Ather vollig verjagt; dann 
wird die wasserige Losung durch ein Filter abgegossen. Man wiischt den Kolben 
und das Filter mit heil3em Wasser vollig mineralsaurefrei und trocknet Kolben mit 
Glasstab sowie Filter 3/4 h bei 1l00. Dann lost man das Bitumen aus dem Kolben 
in CHC13 und filtriert diese Losung in eine gewogene Glasschale, in der man sie 
auf dem Wasserbad eindampft und bis zur Gewichtskonstanz je 114 h bei 1050 
trocknet. 

Bei Gegenwart von Teeren und Teerpechen, die auf dem Wasserbad etwas 
fluchtig sind, mul3 man die Menge des Bindemittels indirekt bestimmen, indem 
man zunachst den Wassergehalt der Probe gemal3 S. 117 durch Destillation mit 
Benzin oder Xylol ermittelt und dann 1 g der Probe mit 5 ccm Anilin in einem 
Schalchen 1/2 h auf dem Wasserbad erwarmtl. Die Mischung wird auf einen kleinen 
Teller aus porosem Porzellan von 65 mm 0 mit erhohtem Rand gegossen. Sobald 
alles Anilin eingezogen ist, wird der im Schalchen verbliebene Rest mit 2 ccm 
Pyridin ebenfalls auf den Teller gebracht und nach Einziehen des Pyridins bei 
120-1500 getrocknet. Der trockene Ruckstand (Kohlenstoff + Mineralstoffe) 
wird mit einem Holzspatel abgenommen und gewogen. Aus der Differenz zwischen 
dem Substanzgewicht und demjenigen des anilinunlOslichen Ruckstande" ein
schliel3lich etwaigen Wassers ergibt sich der Gehalt an Bindemitteln. 

Die gewohnlichen Naturasphalte enthalten 38-99 %, Asphaltite (mit 
Ausnahme von Grahamit, der bis zu 50 % Mineralstoffe enthalten kann) 
meistens> 95 %, Erdolasphalte und Braunkohlenteerpeche nahezu 100 %, 
Steinkohlen-Hochtemperaturteerpeche nur 50-80 % losliches Bitumen. 

Bestimmung des Bitumengehalts in Asphaltemulsionen s. S. 464. 

2. Verkokungsriickstand (fixed carbon). 
Die Bestimmung wird wie bei Steinkohlenteerpech (S. 572) bzw. ErdoI

asphalt (S. 417) ausgefiihrt. Die Groile des Verkokungsriickstandes ist zum 
Teil fiir Asphalte (bzw. Asphaltbitumina) recht eharakteristisch. Gewohn
liche Asphalte haben 1-25 % fixed carbon (auf aschefreie Ausgangssubstanz 
bezogen), z. B. Bermudez-Asphalt 13-14%, Trinidad-Bitumen 11-12%. 
Fiir Asphaltite und asphaltische Pyrobitumina bildet die Menge des fixed 
carbon nach A braham geradezu ein Einteilungsprinzip (Tab. 98): 

Tabelle 98. Verkokungsruckstande der Asphaltite und asphaltischen 
Pyro bi tumina 2. 

Material Gilsonit I Gi~~~' Elaterit iwurtzelit Albcrtit Impsonit 

Fixed carbon % .110-20 120-30 130-551 2-5 

Bei Teerpechen schwankt die Menge des Verkokungsriickstandes je nach 
der Harte in weiten Grenzen, z. B. bei Braunkohlenteerpech von ~0-40%, 
bei den verschiedenen Steinkohlenteerpechen von 10 - 65 %. 

1 Kraemer u. Spilker: Muspratts Chemie" 4. Aufl., Bd.8, S.3. 
2 Nach Abraham: Asphalts and Allied Substances, 3. Aufl., S. 164 u. 195. 

29" 
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3. Charakterisierung des Bitumens durch Zerlegung in 
verschiedene Bestandteile. 

Einteilung in Petrolene, Malthene, Asphaltene und Carbene naoh 
Riohardson, sowie Fraktionierung naoh Poll s. S. 404-406. 

Verfahren von Marcusson l . Man trennt zuniichst nach S.426/7 dieverseifbaren 
Anteile aus 5 g Bitumen abo Die in Benzollosung (hochstens 10 cern) erhaltenen 

Tabelle 99., Zusammensetzung von Natur· und Erdolasphalten. 

Freie lunare 
As· Unveriin· Anhydride del' 

Bitumenart Asphalt· Asphalt· phal· Harze derte olige 
sauren sauren tene Anteile 

% % % % % 

Trinidad·Rohasphalt. 
Bitumen 2 • 6,4 3,9 37,0 23,0 31,0 

------
Raffin. Bermudez.Asphalt 2 3,5 2,0 35,3 14,4 39,6 

------
Val de Travers.Asphalt 3 7,1 1,3 12,9 33,2 42,2 

-----------
Mexikanischer Erdolasphalt 3 0,6 Spur 5,8 26,7 65,4 

Geblasener Erdolasphalt 3 1,89 0,2 Spur 16,7 80,6 

Herku,nft 

Tabelle 100. Elementaranalysen von einzelnen 

,,~s 
Ob"" 
",.:0 

Petrolatherlosliches Bitumen 

~~]I-------------.---------------
" ;;;; "':20 in Losung gebJieben beim Steben in del' Kalte 
~" <= § wieder ausgefallen ~ SO (weichharzig, fadenziehend) 
~ S. ~..., 1_-c-__________ -,-_I __ ,--__ (_sp __ r_O_d_e_) __ -,-_1 

-a~'§ 
S~..., ~~~ .<:IS al _ 
a3~:a 
'C 

% 

% % 

. ~ ~ % ~ 
-C-I'--H-'--I-s-'--I-N--'---O-I ~ ~ -c'""7I-H-'--s'I-N----CI'o-' ~ 

1 San Valentino 15 

2 Trlnidadepure 40 

95 

91 

82 

5,8 Spu· 1,8 0 
ren 

40,4184,9 1 7,5 

66,583,3 110,8 2,3 

50,0182,8 110,2 3,6 

(} 2,6 0 

1,0 78,6 8,8\8,3 Ste~· 1',4'3 0 

0,3 - - dgl. -

3 Trinidad 

1 Gallzien 

2 

3 

4 Russisch. 

5 

6 Deutsch 

37 

o 69 

o 91 

3,2 43,3 

0,2 27 

- 17,8 

- 24,0 

o 3,4 0 -1- - 1-
70 87';7 10,4 0,9 , . .0 1,0 0 8,7 88,917,211,4 Spu· 2,5

1
i 0 

ren 
54,1 87,0 10,3 0,7 Spu· 2,0 0 4,2 88,07,41,4 dgl. 3,2, 0 

78,9 86,2 10,6

1 

0,5 

85,5 86,02 11,98 1,48 

89,0 - -1-
75,0 - - -

ren I dgl. 2,7 0,5 3,0 86,67,41,3 dgl. 4_,7_0 

- 0,52 0 - - - - -

- - - - - - - - -1-" 
- - - - - - - - -I 0 

unverseifbaren Stoffe werden mit uberschussigem Leichtbenzin versetzt, wodurch 
die Asphaltene ausgefiillt werden. Die Benzinlosung wird nach dem Konzentrieren 
(bis auf 25 ccm) auf 25 g Fullererde verteilt und diese mit bis 500 siedendem Benzin 

1 Marcusson: Ztschr. angew. Chern. 29, 346, 349 (1916). 
2 Nach Marcusson: 1. C. 

3 Nach Abraham: Asphalts usw., 3. Aufl., S.756. 
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im Soxhletapparat extrahiert, wobei das unveranderte 01 in Losung geht, wahrend 
die Erdolharze durch Ausziehen der Fullererde mit CHCl3 gewonnen werden konnen. 
Tabelle 99 zeigt die so ermittelte Zusammensetzung einiger Asphalte. 

Die oligen Bestandteile (Jodzahl 16-18) von Trinidad- und Bermudezasphalt 
verhalten sich wie dickfliissige Mineralole; sie geben zum Teil positive Formolit
reaktion, enthalten geringe Mengen 0-, S- und N-Verbindungen und < 1 'Yo.Paraffin 
(vgl. S.428). Die Harze gleichen den entsprechenden aus Mineralolen erhaltenen 
Produkten 1; sie haben d", 1, sind fest, rotbraun bis braunschwarz, in Aceton nur 
wenig loslich undschmelzen unter 1000 • Mit rauchender HN03 geben sie bei - 100 . 

hell braun gefarbte Isonitroverbindungen, beim Erwarmen mit konz. H 2S04 auf 
1000 werden sie in wasserunlosliche Schwefelsaureverbindungen iibergefiihrt; 
infolge Gehalts an organischen Sulfiden reagieren sie mit Quecksilberbromid in 
atherischer Losung unter Bildung unloslicher Verbindungen (Probe von Malen
covic, s. S.422). 

In ahnlicher Weise wie Marcusson zerlegten schon fruher Holde und 
Eickmann 2 verschiedene Bitumina durch Zusammenschmelzen mit Sand 
und Tierkohle und fraktionierte Extraktion der gepulverten Masse mit 
Petrolather, Petroleumbenzin (d = 0,70), Benzol und CHCI3 ; sie steIIten 
dabei zugleieh folgende Unterschiede. in der Elementarzusammensetzung 
und sonstigen Eigenschaften der einzelnen Fraktionen fest (vgl. Tabelle 100). 

Die ersten Extrakte waren dickolig bis weichharzig, die Ietzten harzartig 
sprode. Die Farbe wurde bei den folgenden Extrakten immer dunkler, der eigen
artige Geruch verschwand. Bei den aus Erdolasphalt erhaltenen Ausztigen nahm 
allmahlich in der oben genannten Reihenfolge der Extrakte der Sauerstoffgehalt 

Losungsfraktionen verschiedener Asphaltbitumina. 

PetroHitherunlosliches, 
Benzinunlosliches, benzol- Benzolunlosliches, 

bonzinliisliches Bitumen chloroformlosJiches 
(boi 1 ziemlich weich, die losliches Bitumen (sprode) Bitumen (sprode) 

iibrigen sprode) 
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2,0 85,8 8,85 - - -0 12,0 88,15 7,44 - - 0,13 4,6 83,36 5,97 1,71 - 8,1 0,86 

auf Kosten des Wasserstoffs zu, wahrend der Kohlenstoffgehalt der einzelnen 
Ausziige im wesentlichen der gleiche blieb. Bei den Naturasphalten hingegen wuchs 
der Gehalt an Schwefel und Sauerstoff wesentlich (mit Ausnahme des Sauerstoff-

1 Holde u. Eickmann: Mitt. Materialpriif.-Amt Berlin-Dahlem 25, 148 
(1907), 

2 Holde u. Eickmann: 1. c. 



454 N aturasphalt. 

gehaltes im Chloroformextrakt von Nr.3), wahrend de:r Kohlenstoffgehalt sank 
und die Menge des Wasserstoffs sich nur wenig veranderte. Dieses Verhalten kann 
unter Umstanden zur Unterscheidung von Natur- und Erdolasphalten heran
gezogen werden. 

4. Annahernd quantitative Bestimmung von Steinkohlenteer 
oder -teerpech und Natul'asphalt nebeneinandel'. 

Diese Bestimmung, die bei der Untersuchung von StraDenbaustoffen 
:von groDer Bedeutung ist, beruht auf del' Sulfonierbarkeit des Steinkohlen
teers und -teerpechs (vollstandige Uberfiihrung in wasserlOsliche Sulfo
sauren), wahrend N aturasphalt (ebenso Erdolasphalt) nicht sulfonierbar ist. 
Die urspriingliche Vorschrift von lVIarcusson 1, nach welcher die Abscheidung 
des Bitumens mit CHCla und Ather-Salzsaure erfolgen solI, wurde vom 
Deutschen StraDenbauverband 2 fiir die Untersuchung von StraDenteer in 
lVIischung mit Asphaltbitumen wie folgt modifiziert: 

3-4 g Straf3enteer werden in einem Erlenmeyerkolben abgewogen und mit etwa 
der lOfachen Gewiehtsmenge CHCla 114 hunter Riiekfluf3 gekocht. Die Losung 
wird vom "freien Kohlenstoff" abfiltriert und, naeh erschopfendem Auswasehen 
des Filterriiekstandes mit CHCla oder CS2, zur Troekne verdampft. Der Extrakt 
wird nun in dem gleiehen Erlenmeyerkolben mit 6-8 eem (je 2 eem fiir 1 g der 
Einwaage) konz. H 2S04 unter bestandigem Umriihren mit dem Glasstabe af4 h 
lang im siedenden Wasserbade erhitzt. Nach beendigter Sulfonierung laf3t man 
erkalten, spiilt die Masse mit Wasser in ein dickwandiges Becherglas und verdiinnt 
mit Wasser auf etwa 500 ccm. Man zerdriickt die gebildeten Klumpen und Iaf3t 
den Niederschlag mindestens 2 h (besser iiber Nacht) absitzen. Dann dekantiert 
man die Losung auf ein bei 1l0o getrocknetes, gewogenes einfaches Filter (18 bis 
20 cm 0), bringt nun den Riickstand auf das Filter, dessen Poren man durch 
heWes Wasser offen halt, und wascht unter Zerdriicken etwaiger Klumpen mit 
heif3em Wasser aus, bis das Waschwasser gegen Methylorange neutral reagiert. 
Der Riickstand auf dem Filter wird bei 1l0o bis zur Gewichtskonstanz getrocknet; 
seine Menge entspricht dem Gehalt der Mischung an Asphaltbitumen. Nach 
Marcusson sind diese Werte noch um rund 4% zu erhohen, da Naturasphalt bei 
Gegenwart von Steinkohlenteerpech zum Teil durch die konz. H 2 S04 angegriffen 
wird. Der Deutsche Straf3enbauverband gibt hingegen an, daB die unkorrigierten 
Werte vom wahren Bitumengehalt urn -2 bis + 5% abweichen, empfiehlt jedoch 
gleichzeitig, im Laboratorium eine Probemischung aus den benutzten Ausgangs
materialien (Straf3enteer und Asphaltbitumen) herzustellen und wie vorstehend 
zu analysieren, wodurch die etwa anzubringende Korrektion genauer ermittelt 
werden kann. 

5. Sonstige chemische Priifungen. 
Wassergehalt, Fliichtigkeit und Veranderlichkeit beim Erhitzen, Saine

zahl, Verseifungszahl, S-Gehalt, Paraffingehalt usw. werden nach den im 
Abschnitt "Erdolasphalt" (S. 417f.) beschriebenen Verfahren bestimmt; auch 
beziiglich der Auswertung sei auf das dort Gesagte verwiesen. 

Die J odzahllaDt sich bei Asphalten nach keinem der S. 771 angegebenen 
Verfahren richtig bestimmen, da stets Halogensubstitution und - bei 
der Titration mit wasseriger ThiosulfatlOsung oder schon vorher beim Wasser
zusatz - durch Hydrolyse A bspaItung von Halogenwasserstoff eintritt a. 
Auch das fiir lVIineralolebesonders empfohlene Verfahren von Gall e 4 ver
sagt bei Asphalten. 

1 Marcusson: Ztschr. angew. Chem. 26, 91 (1913). 
2 Vorschriften, 4. Ausg., 1932. S.I1. a H. Poll: Petroleum 27, 817 (1931). 
4 Galle; Ztschr. angew. Chern. 44, 474 (1931); S. auch S.208. 
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Zur Ausschaltung der Hydrolyse flihrt Poll die Jodzahlbestimmung 
folgendermaBen "trocken" durch 1: 

Die abgewogene Substanz wird in einem mit Glashahnen verschliellbaren 
Claisenkolben mit einer gem essen en Menge einer Br-CCI4 -Losung versetzt. Naeh 
einer bestimmten (ie naoh Art der Substanz versehiedenen) Reaktionszeit werden 
del' Br-Uberschull sowie etwa duroh Halogensubstitution entstandener HBr im N 2-
Strom in eine mit 10 % iger KJ-Losung besehiekte Peligotrohre iibergetrieben und 
in del' vorgelegten FlUssigkeit das dureh das Brom ausgesehiedene Jod direkt, 
del' HBr naoh Zusatz von KJOa mit O,I-n Na2S20a titriert. 

Mittels di!'ses Verfahrens wies P ii II nach, daB aIle von ihm untersuchten 
N atur- llnd Erdiilasphalte (Trinidad, Selenizza, russisehe, polnisehe, mexi
lmnisehe Erdolasphalte), auch rumiinisehe Paeura und getopte Rohiile aus 
Venezuela, Boryslaw, Grabowniea, Grosny und Pennsylvanien, keinerlei 
olefinisehe Doppelbindungen ellthielten. AIle, ZUlli Teil sehr betriieht
liehen, so bestimmten "seheinbaren" Jodzahlen (bis 187) waren auf Halogen
substitution zuriiekzufUhren. 

V. Technische (mechanische und pl'aktische) 
Prtifungen asphalthaltiger Massen 2. 

1. Stampf-, Streich- oder Gie6barkeit und Formung. 
Fur die Formung der Probewiirfel, die eine Kantenlange von 7,07 em * haben 

miissen, werden die zur Herstellung eines Wtirfels erforderliehen Mengen, von 
Stampfasphalt 700 g, von Sandasphalt, Asphaltfeinbeton und Gullasphalt 800 g, 
in kleinen Bleebsehusseln abgewogen und bei Stampfasphalt im allgemeinen im 
Warmeschrank auf 130-1400 erhitzt und bei 1200 heill in die eisernen, ebenfalls 
flrhitzten Wurfelformen eingestampft. Gullasphalt wird bei 1800 heW in die Form 
gegossen. Teer enthaltende Massen werden besonders vorsiehtig erhitzt und mog
lichst bei 1800 eingestampft. Das Einstampfen gesehieht durch Masehinen oder 
Handstampfer von 12 kg ** Gewieht bei 25 em Fallhohe. Stampfasphalte werden 
mit 10 Sehlagen, aIle anderen stampfbaren kunstlichen Asphalte, Teersande und 
Teerbeton mit 20 Sehlagen geformt. 

2. Volumengewicht der durch Stampfen und Gie6en 
geformten Masse. 

Annaherun swert = .<:l~wieht des geformten Korp~rs 
g Volumeninhalt (353,393 cern) 

Genauer ist es, den wahren Volumeninhalt der Korper nach der Wasseraufnahme 
dureh Ermittlung des Auftriebes in Wasser zu bestimmen (s. unter 4). 

3. Spezifisches Gewicht. 
Etwa 100 g Masse werden so weit zerkleinert, dal3 sie dureh ein Sieb von 0,2 mm 

lichter Masehenweite hindurehgehen. Hiervon wagt man 40 g in einem geeichten 
iiO-eem-Kolbehen ab und ermittelt dureh Zulaufenlassen von Wasser aus der 

1 Poll: 1. c.; vgI. aueh H. M. Buckwalter u. E. C. Wagner: Journ. Amer. 
ehem. Soc. 52, 5241 (1930). 

2 DIN 1995, Ausg. 1929, Teil II. Von einer Wiedergabe der dort gegebenen 
Vorschriften filr die Priifung und Lieferung der Mineralmassen mull hier abgesehen 
werden; vgI. hierzu Berl-Lunge: Chemiseh-teehnisehe Untersuehungsmethoden, 
8. Auf 1., Bd. 4, S. 964. 

* Neufestsetzung (fruher 7,09 em). ** Neufestsetzung (frtiher 14 kg). 
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Erdmenger.Mannschen Burette bei 150 das von diesen 40 g eingenommene 
Volumen. Das Gewicht der Masse, geteilt durch den ermittelten Volumeninhalt, 
ergibt das spez. Gew .. Bei vollkommen dichten, Wasser nicht aufnehmenden Massen 
ist das Volumengewicht gleich dem spez. Gew. 

4. Wasseraufnahme und Hohlraume der gestampften, 
gegossenen oder gewalzten Masse. 

Die .Wasseraufnahme wird bestimmt an den Probekiirpern (s. unter I) und an 
Durchschnittsstucken, die aus der Stral3endecke herausgeschlagcn werden. Nach 
Feststellung des Trockengewichtes bringt man den Kiirper unter destilliertes Wasser, 
das sich innerhalb eines Vakuumexsiccators befindet. In diesem erzeugt man 3 h 
lang ein miiglichst hohes Vakuum, urn samtliche Porenluft zu entfernen. Nach 
Herstellung des Atmospharendrucks dringt das Wasser in die luftleeren Poren 
del' Massen bis zur viilligen Sattigung ein. Nach 2std. Lagerung in Wasser 
werden die Probekiirper abgetrocknet und gewogen. Nach der Wagung wird ihr 
Auftrieb in Wasser von 15oermittelt, indem man sie in ein Drahtgitter von bekanntem 
Auftrieb einlegt und unter Wasser taucht; das Wasser ist in einem Gefal3 auf einer 
Waage ins Gleichgewicht gebracht. Das Gewicht, welches zur Herstellung des 
Gleichgewichts auf die andere Waagschale aufgelegt werden mul3, ist der Auftrieb, 
der dem Volumengewicht bei 150 entspricht. Aus dem Gewicht vor und nach del' 
Wasseraufnahme errechnet man die aufgenommene Wassermenge in Gew.-%. 
Aus qem Trockengewicht und dem Auftrieb findet man das Volumengewicht und 
durch Multiplikation des Volumengewichtes mit der Wasseraufnahme in Gew.- % 
die Wasseraufnahme in Vol.-%, d. h. die Hohlraume in 100 ccm der Masse. 

5. Quellung. 
Diese ist gleich der Vermehrung des ursprunglichen Volumengewichts durch 

Wasseraufnahme in Kiirpern, die nicht viillig dicht und hohlraumfrei sind. Die 
Quellung wird dadurch an der geformten Masse ermittelt, dal3 man sie nach der 
Wasseraufnahme (s. unter 4) 28 Tage lang in Wasser bei Zimmertemperatur lagern 
lal3t, abtrocknet, wagt und den Auftrieb (s. unter 4) nochmals feststellt. Der 
Unterschied zwischen dem so festgestellten Auftrieb und dem zuerst gefundenen 
ist die Quellung, die auf 100 ccm umzurechnen und in Vol.-% anzugeben ist. Die 
Quellung entspricht fast genau der in den 28 Tagen erfolgten Mehraufnahme 
an Wasser. 

6. Druckfestigkeit yor del' Wasserlagerung. 
Die Probekiirper (s. unter I) werden 24 h bei 22,50 gelagert und unter Messung 

des hierzu erforderlichen Druckes unter einer Presse zerdruckt. Der Druck mul3 
stets senkrecht zur Einstampf- oder Einfullrichtung wirken. 

7. Druckfestigkeit nach del' Wasserlagerung. 
Der nach 1. hergestellte und nach 4. und 5. geprufte Kiirper wird nach 24std. 

Lagern innerhalb des Thermostaten in Wasser von 22,50 unter die Presse ge
bracht und genau in der gleichen Weise (s. unter 6) auf Druckfestigkeit gepriift. 
Der Abfall der Druckfestigkeit infolge der Wasserlagerung wira in Prozenten der 
ursprunglichen Druckfestigkeit angegeben. Bei Gul3asphalt ist auch die Druck
festigkeit bei 400 festzustellen. 

8. Wasserdurchllissigkeit. 
Zur Bestimmung der Wasserdurchlassigkeit werden mittels geeigneter Formen 

4 cm hohe zylindrische Versuchskiirper (analog wie unter 1) hergestellt. Stampf
und Walzasphalt werden 1 h lang unter 0,3 kg/qcm, GuJ3asphalt je 1 hunter 0,3, 



Technische (mechanische und prakt.ische) Priifungen asphalthaltiger Massen. 457 

1, 2, 3 und 4 kg/qcm Wasserdruck gehaHen. Nach Verlauf von je 1 h wird die 
hindurchgetretene Wassermenge, die man in einem glasernen gewogenen Untersatz 
auffangt, ermittelt. 

9. Abnutzung beim Schleifversuch. 
2 gewogene Probewiirfel von 22,50 (Herstellung s. unter 1) werden auf einer 

Maschine 1 gleichzeitig auf Abschleifwiderstand gepriift. Der gesamte Schleifweg 
betragt 200 m ohne jede Belastung. Auf 100 m Schleifweg werden 66 g Schmirgel 
Nr. 80 benutzt. Abnutzung = Gewiehtsverlust des Wiirfels fiir 1000 m Schleifweg 
in g und ccm fiir .50 qcm Flaehe. 

10. Abnutzung unter dem SandstrahlgebHise. 
2 gewogene Probewiirfel von 22,50 (Herstellung s. unter 1) werden auf dem 

mit :3 kg/qem Druckluft oder Dampf arbeitenden Sandstrahlgeblase 2 2 min lang 
unter standiger Drehung dem Sandstrahlgeblase ausgesetzt. Abnutzung = Ge
wichtsverlust des Wllrfels in g und cern auf 28 qcm Flache. Als Geblasesand 
wird Sand I und II benutzt 3 • 

11. Verhalten unter Eindruckbelastung (Eindl'ucktiefe). 
1 Wiirfel von 22,50 (Herstellung s. unter 1) wird mit einem Stempel von kreis

rundeI', genau 1 qcm gro13er Flache unter einem Druck von 52,5 kg 5 h lang ge· 
halten. Die Belastung mu13 genau in del' Mitte einer Wiirfelflache senkrecht zur 
Einstampf. odeI' Einformrichtung wirken. Gemessen wird die in 5 h entstehende 
Vertiefung, die in Millimetern (auf 0,1 mm genau) anzugeben ist. Porige Stampf
asphalte, die bei del' Priifung zerbrechen, werden unter Vermerken des Bruchs 
bei Vollbelastung mit halber Belastung gepriift. Bei Gu13- und Stampfasphalten 
kann die Priifung au13erdem bei 400 ausgefUhrt werden. 

12. Gie13bal'keit. 
Die Priifung ist wiehtig hiI' Pflaster- und Tonrohrausgu13massen. 1 kg del' 

Masse wird in einem Blechgefa13 in einem Heil3luftbad fliissig gemacht, unter 
Feststellung del' Temperatur gut durchgeriihrt und in eine 5 mm breite, von 2 auf 
Sand dicht aneinander gestellten Pflastersteinen gebildete Fuge eingegossen. Die 
Gie13barkeit ist befriedigend, wenn sich die Fuge bequem mit del' Masse aus
Hillen la13t, unbefriedigend, wenn die Masse, selbst nach starkerer Erhitzung, die 
bequeme Fugenfiillung nicht gestattet. 

13. Entmischuug in heiLlem Zustande. 
Etwa 1 kg Masse wird in einer 12 em hohen und 10 cm breiten Bleehbiichse 

im Heil3luftbade auf die Temperatur erhitzt (meist 100-,-1200), bei del' sie gut 
fliissig und leicht gie13bar ist. Nach gutem Umrtihren wird die Masse 30 min bei 
diesel' Temperatur fliissig erhalten. Durch Tasten mit einem Holzspatel stellt man 
fest, ob schwere Mineralmassen sich am Boden angesammelt haben. Die tiber
stehende fliissige Masse wird abgegossen, Asphalt odeI' Teer vom Riickstand abgelost 
und die Korngro13e del' abgeschiedenen Mineralmasse festgestellt. Starkes Absetzen 
gilt als Entmischung del' Masse. 

1 Maschine nach Amsler, Laffon und Sohn, Bezugsquelle: Amsler u. Co., 
Schaffhausen, odeI' Bohmesehe Schleifmaschine, Bezugsquelle: O. A. Richter, 
Dresden-A 1, Giiterbahnhofstr.8. 

2 Bauart Gutmann-Ottensen. 
3 Bezugsquelle: Henneberg u. Co., Freienwalde (Oder). 
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14. Verhalten bei 0° unter Schlag. 
Aus der Masse werden naeh mal3igem Erwarmen WUrfel von 4 em Kanten

lange geformt. 3 davon werden in eine Misehung von 'Vasser und Eis gelegt und 
naeh 2std. AbkUhlung auf 00 mit einem kleinen Hammer zertriimmert. Beim Zer
fall in grobe StUcke ist die Kaltebestandigkeit befriedigend; werden hingegen 
viele kleine Splitter und fein- und grobki:irniges Pulver erhalten, so ist die Masse 
in del' Kalte nieht genUgend gesehmeidig. 

15. Wurzelfestigkeit. 
Etwa 1 em starke kreisrunde Platten der Massen werden innerhalb eines grol3en 

irdenen Blurnentopfes in Humus und Pferdedung enthaltende Erde eingelegt. 
Die unter der Platte befindliehe 10 em starke Erdsehieht wird feueht gehalten, 
wahrend auf die obere, ebenfalls 10 em starke Erdsehieht Seradella oder Luzerne gesat 
wird. Naeh 4o-6wi:iehiger Pflege in einem Warmehaus wird festgestellt, ob Wurzeln 
dureh die Platte gedrungen sind. Das Hindurehwaehsen von Wurzeln, selbst ganz 
kleiner Haarwurzeln, und aueh eine gri:i13ere oder geringere Eindruekstiefe zeigen 
an, da13 die Masse nieht wurzelfest ist. 

16. Widerstand gegen chemische Einfliisse. 
Mit der zu prillenden Masse fUr Sehutzanstriehe streieht man troekene Kalk

stein- oder Zementmi:irtelwtirfel an und lagert sie naeh dem Troeknen in 5%iger 
HCI, H 2S04 , HNOa, NHa, NaOH und Na2COa. Sie dUrfen naeh 5 Tagen keinerlei 
Erseheinungen zeigen, die auf einen Angriff dureh die Chemikalien sehliel3en lassen. 
Ausgu13massen sowie' Gul3asphalt prtift man in gleieher Weise an den Probeki:irpern 
(Herstellung s. unter 1). 

17. Versprodung. 
Sehutzanstriehe streieht man zweimal im Abstand von je 3 Tagen auf 5 em 

breite und 20 em lange Zinkbleehe auf und bringt die Bleehe naeh 3tagigem 
Troeknen des zweiten Anstriehes fiir 1 h in ein Heil3luftbad von 1000. Die so 
erhitzten Proben werden mit unerhitzten Probebleehen dureh Biegen urn einen 
zylindrisehen Dorn von 5 mm 0 darauf geprtift und vergliehen, ob der Sehutz
anstrieh verhartet oder verspri:idet ist. Das Biegen der Bleehe darf kein Reil3en, 
Breehen oder Abspringen, weder des erhitzten noeh des unerhitzten Anstriehes, zur 
Foige haben. 

Bei Sehutzpappen und Asphaltfilzplatten sehneidet man ein 'genau quadra
tisehes StUck von 10 em Kantenlange = 100 qem Flaehe mit Hilfe eines entspreehend 
bemessenen Eisenklotzes heraus und prUft dureh Biegen urn einen zylindrisehen 
Dorn von 3 em 0, ob die Masse verspri:idet oder verhartet ist. Risse durfen da
bei nieht entstehen. 

18. Verdunstungsverlust. 
Quadratisehe StUcke von 10 em Kantenlange von Sehutzpappen, Asphaltfilz

pappen oder Daehpappen werden naeh genauer Wagung in einem Wassertroeken
schrank 5 h lang auf 500 erhitzt. Naeh dem Erkalten an der Luft wird dureh 
Wagung der Gewiehtsverlust festgestellt, der in g fUr 100 qem der Masse 
angegeben wird. Ansehliel3end wird die Verspri:idung dureh Biegen Uber einen 
Dorn von 3 em 0 festgestellt. 

19. Quadratmetergewicht im getrankten und ungetrankten 
Zustande. 

a) Das Quadratmetergewieht der fertig getrankten Sehutzpappen und -filze 
und der Daehpappen wird dureh Wagung eines mi:igliehst gro13en Stiiekes, etwa 



Asphaltbitumen. 459 

1/2 oder 1 qm, bestimmt. Bei kleineren Mengen schneidet man (s. unter 17) genau 
100 qcm heraus, wagt und multipliziert das Gewicht mit 100. 

b) Zur Ermittlung des Quadratmetergewichtes der fUr die Schutz- oder 
Dachpappe benutzten Rohpappeneinlage wird eirie 100 qcm groLle Probe der 
Dachpappe gewogen und in einem Kolben mit etwa 300 ccm Steinkohlenteer
schwerol auf dem Wasserbade 1 h erwarmt. Die Losung wird durch ein Filter 
gegossen und der Ruckstand in gleicher Weise nochmals behandelt. Der im Kolben 
verbleibende Ruckstand wird mit Chloroform oder Benzol erschopfend extrahiert, 
die zuruekbleibonde Pappe Yom Sand getrennt und bei 1050 bis zur Gewiehts
konstanz getroeknet. 

Das ermittelte Rohpappengewieht X 100 ergibt unter Vernachlassigung des 
freien Kohlenstoffs das Quadratmetergewicht der Rohpappeneinlage. 

e) Bei der Bestimmung des Gehaltes an Trankmasse wird, wie beschrieben, 
das Gewicht der Rohpappeneinlage bestimmt und dann der Sand aus der Extrak
tionshulse und dem Filter vereinigt, im Tiegel geglUht und gewogen. Das Gewicht 
der Probe, vermindert urn die Summe aus Rohpappen- und Sandgewieht, ergibt 
das Gewicht der Trankmasse. 

20. Dicke mit und ohne Trankung. 
Die Messung der Dicke von Schutz- und Daehpappen erfolgt dureh eine mit 

einer Mikrometerschraube versehene Schraubenlehre, deren Tastflaehen tellerartig 
zur Messung tiber eine groLlere Flaehe erweitert sind. 

21. Zugfestigkeit. 
Stampf-, Sando, GuLlasphalt und AusguLlmassen werden in Zugformen 1 einge

formt und nach 24std. Lagerung bei 22,50 mit einem ZerreiLlgerat zerrissen. 
Zweekma13ig miJ3t man die dabei auftretende Dehnung. 

Bei Schutz- und Daehpappen benutzt man je 3 in der Langs- und Querrichtung 
aus jeder Proberolle herausgeschnittene Proben von 50 em Lange und 5 cm Breite. 
Sie werden bei Zimmertemperatur und 65% Luftfeuehtigkeit bei 20 em Einspann
lange zerrissen. Ermittelt wcrden die Dehnung der Probe und die ganze Einspann
lange. 

VI. Deutsche N ormen fur Aspbalthitumina 2 und fur 
Aspbalt entbaltende Massen 3. 

1. Asphaltbitumen. 
Der Asphalt mu13 entweder Natur- oder Erdolasphalt sein. Es werden 5 Sorten 

von verschiedenen Erweichungspunkten und verschiedener Harte unterschieden; 
fUr aile gemeinsam gelten folgende Vorschriften: d 25 > 1,0, Tropfpunkt minde
stens 180 uber Erweichungspunkt K.-S., Asche hochstens 0,5%4, Loslichkeit in CS2 
oder CHCI3 mindestens 99,0% 5, Paraffingehalt hochstens 2,0%, Gewichtsverlust 
bei 5std. Erhitzung auf 1630 hochstens 2,0% (bei Bitumen I 2,5%); nach der 
Erhitzung durfen Penetration und Duktilitat um hochstens 60 % (bei Bitumen I 
bei 150, bei den ubrigen bei 250 ) abnehmen, der Erweichungspunkt K.-S. darf 

1 Uber die Zugformen und das Zerrei13gerat vgl. Deutsche Zementnormen
prUfung sowie Berl-Lunge: Chem.-Teehn. Untersuchungsmethodon, 8. Aufl., Bd. 3, 
S. 274, 374. 1932. 

2 Deutscher Stra13enbauverband, Vorschriften fUr die Beschaffenheit usw. 
von bituminosen Bindemitteln im Stra13enbau, 4. Ausg., 1932. 

3 DIN 1996, Ausg. 1929. 
4 Bitumina, deren Aschengehalt hoher ist, konnen mit besonderen Angaben 

angeboten werden. 
5 Trinidadasphalt als Zusatz zum Stra13enteer darf nicht unter 56 Gew.- % 

losliches Asphaltbitumen und nicht tiber 37 Gew.- % Mineralstoffe (Asche) enthalten. 
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um hochstens 100 steigen. Au13erdem gelten die nachstehenden, Hir die einzelnen 
Bitumensorten verschiedenen Anforderungen: 

Tabelle 101. Vorschriften fiir die Beschaffenheit verschiedener 
Asphal t bi tumina. 

Bitumensorte 

Erweichungspunkt K.·S. 
Dgl. Ring und Kugel . 
Brechpunkt n. F r a a 13 nicht 

°C 
oC 

iiber 0C 
Dgl. n. 5std. Erhitzung auf 1630 
Penetration bei 250 (Bitumen I 

bei 150) Penetrometergrade 
Duktilitat bei 25 ° (Bitumen I 

bei 15°). mindestens cm I 

II 

16-24 125-30 
27-37 38-44 

-20 -15 
-15 -10 

III 

31-35 
45-49 

-10 
-8 

170-75 210-150 150-80 

100 100 100 

IV v 

36-40 41-45 
50-54 55-58 

-8 -6 
-6 -5 

80-50 50-30 

100 50 

Die je nach Verwendungszweck wechse1nden sonstigen Anforderungen an den 
Asphalt s. unter 2. 

2. Asphaltbitumen odeI' Teer enthaltende Massen l. 
a) Naturliche Stampfasphaltmasse einschlieBlich 

des deutschen Stampfasphaltes. 
Geha1t an Los1ichem: Zwischen 7,5 und 12%, bei Siziler Aspha1ten nicht < 9%, 

an organisch Un16s1ichem < 1,6%, an Ton < 5%, an Gips < 0,8%, an Pyrit 
< 0,5%, an Sand < 2%; Erweichungspunkt K.·S. > 280; Tropfpunkt > 500, 
Erstarrungspunkt < -100, Fadenlange beim Tropfpunkt > 18 cm, Penetration 
bei 25°: zwischen 20 und 2000, Teergeha1t 0, dIS des eingestampften Aspha1tes = 
1,7-2,2, Druckfestigkeitsabfall durch Wasserlagerung < S5%; Quellung durch 
Wasserlagerung < 5 Vol.-%, Wasseraufnahme im Vakuum < 14 Gew.-% und 
< 25 Vol.- %, Wasserdurch1assigkeit bei 0,3 at: < 500 gjh, Penetration bei 
22,5° unter 52,5 kgjqcm Belastung in 5 h: Das Material soll mindestens kurze 
Zeit den Stempel tragen und, ohne sofort zu zerbersten, den Stempel eindringen 
lassen. 

b) Kunstlicher Stampfasphalt. 
Besteht wie der natiirliche Stampfasphalt aus Kalkstein und Asphalt. Der 

benutzte Kalksteinfelsen mu13 Ton < 5%, Sand < 5%, Gips < 0,5%, Hohl
raume < 5 Vol.- % besitzen. Der Asphalt darf keinen Trinidadaspha1t enthalten, 
sondern nur gut knetbaren Erdolasphalt vom Erweichungspunkt K.-S. zwischen 
350 und 450; sonst mu13 er den Vorschriften unter 1. geniigen. Der bei 1400 einge
stampfte kiinstliche Stampfaspha1t mu13 besitzen: Druckfestigkeit bei 22,5° 
> 30 kgjqcm, nach 28tagiger Wasserlagerung Druckfestigkeitsabfall < 65%; 
Quellung < 5 Vol.- %; Hoh1raume < 15 Vol.- %; Wasserdurchlassigkeit bei 0,3 at 
< 100 gjh, dIs> 2,0; Penetration bei 22,5° unter 52,5 kgjqcm in 5 h: <' 5 mm, 
Zerstorung darf nicht eintreten. 

e) Sandasphalt (Teersandpflaster), 
aus einem feinkornigen Gemisch von Sand, Steinstaub und Asphalt (oder Teer) 
bestehend. Gehalt an Loslichem (Asphaltbitumen) 9-12%, je nach den Hohl
raumen der eingeriittelten Mineralmasse, wobei ein Bitumentiberschu13 zu vermeiden 
ist; Un16sliches organischer Natur < 1,6%, Erweichungspunkt K.-S. 38-500, 
Erstarrungspunkt < - 100; Fadenlange beim Tropfpunkt > 18 cm, Spanne 
zwischen Erweichungspunkt K.-S. und Tropfpunkt > 180; Penetration bei 

1 Beziiglich der Vorschriften fiir die Mineralstoffe selbst rou13 auf die Normen 
verwiesen werden. 
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250 30-600, kann auf 1200 steigen, Duktilitat > 30 em; sonst mull das Asphalt
bitumen den Vorsehriften unter 1. genugen. Der verwendete Sand darf nicht 
> 1 % Ton und > 0,2% Kohle enthalten .. Die fertig gewalzte Deeklage mull 
haben: d l5 > 2,0, Druckfestigkeit > 30 kg/qcm, Druekfestigkeitsabfall naeh 
28 Tagen Wasserlagerung: mogliehst 0, unbedingt < 20 %, Wasseraufnahme bei 
3std. Vakuumeinwirkung < 3 Vol.-%, Quellung < 2 Vol.-%, Wasserdurch
lassigkeit = 0, Penetration bei 22,50 unter 52,5 kg/qcm in 5 h < 10 mm; Zer
stUrung darf nieht eintreten. 

Von Teersandpflaster ist das gleiche zu fordern wie vom Sandasphalt (Teer: 
Erweichungspunkt K.-S. > 250, Erstarrungspunkt < -50). 

d} Asphaltbeton (grob und fein) und Teerbeton. 
Asphaltbeton besteht aus dichtem, hohlraumarmem Gemisch von Feinschlag, 

Steinsplitt, Steingrus, Sand und Steinstaub mit Asphalt. Asphaltgro b beton: 
Asphaltgehalt 5-8%. Das Asphaltbitumen soll Erweichungspunkt K.-S. 35-500 
zeigen, im li.brigen den Vorschriften unter 1. genugen. Die fertig gewalzte Masse 
mull besitzen: d l5 etwa 2,5, Druekfestigkeit > 30 kg/qcm, Wasseraufnahme 
< 2 Gew.-% bzw. < 5 Vol.-%. - Asphaltfeinbeton: Asphaltgehalt 7-9%. 
Das Asphaltbitumen soll besitzen: Erweichungspunkt K.-S. 38-500, Penetration 
bei 250: 30-700, sonst den Vorschriften unter 1. genugen. Die eingewalzte oder 
eingestampfte Masse muE besitzen: d 15 > 2,2, Druekfestigkeit > 30 kgjqcm, 
Druekfestigkeitsabfall naeh 28 Tagen Wasserlagerung moglichst 0, unbedingt 
< 20%, Quellung naeh 28 Tagen 'Vasserlagerung < 1 Vol.-%, Wasseraufnahme 
< 3 Vol.-%., Wasserdurchlassigkeit O. Penetration unter 52,5 kgjqcm Stempellast 
in 5 h < 10 mm, ohne Zerstorung des Probekorpers. - Bei Teerbeton muE der 
Teer zwischen + 400 und - 50 knetbar sein und Tropfpunkt > 450, Erweichungs
punkt K.-S. > 250, Erstarrungspunkt < -50 zeigen. 

e} Steinschlagasphalt (Asphalt-Mischmakadam). 
Steinschlagasphalt besteht aus Steinschlag, Steinsplitt mit oder ohne Stein

grus und Sand, heill mit Asphalt gemischt. Der benutzte Asphalt muE Erweichungs
punkt K.-S. 40-500, Penetration 50-800 besitzen und sonst den Bedingungen 
unter 1. genli.gen. 

£) Asphalttrankmakadam. 
Ein Gemisch von Mittel- und Kleinschlag wird trocken aufgewalzt und mit 

auf 1800 erhitztem Asphalt (7-12 I je qm) ausgegossen. Das Asphaltbitumen 
mull Erweichungspunkt K.-S. 28-350, Penetration 60-150° besitzen, sonst den 
Vorschriften unter 1. genugen. 

g) GuB- bzw. HartguBasphalt. 
Besteht aus einem Gemisch von gemahlenem Asphaltkalkstein oder Kalkstein 

mit Asphalt einerseits und Kiessand und Steingrus andererseits. Der Asphalt soll 
Erdol- oder gefluxter Naturasphalt sein, und sein Bitumen soll den Vorschriften 
unter 1. genli.gen. Bei Gullasphalt im besonderen Erweichungspunkt K.-S. des 
Asphaltbitumens > 380 und < 750, Erstarrungspunkt < - 100, Menge des 
Bitumens 8-12%, muE die Hohlraummenge der Mineralmasse um ,hochstens 
3-4 Vol.- % tibersteigen. Der fertige Gullasphalt mull besitzen: d l5 = 2,2-2,45, 
Druekfestigkeit bei 22,50 > 40 kg/qem, Druckfestigkeitsabfall nach 28tagiger 
Wasserlagerung < 10%, Quellung 0 Vol.-%, Wasseraufnahme = 0%, Wasser
durehlassigkeit bei 4 at Wasserdruek = 0 g. Penetration bei einer Stempellast 
von 52,5 kg/qcm < 10 mm ohne Zerstorung des Probekorpers. 

h) Asph altgoudron 1. 
Besteht aus Misehung von harten und weiehen Natur- oder Erdolasphalten 

und dient fli.r die Herstellung von Mastix bzw. von GuEasphalt. Mineralstoffe 
nicht > 30 % des Goudrons. Teer = O. Unlosliches Organisches nicht > 12 %. 
Das Asphaltbitumen muE den Vorsehriften unter 1. genli.gen, Erweichungspunkt 
K.-S. > 380. 
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i) Aspha1tgoudron II. 
Besteht aus Mischungen von harten Natur- oder Erdiilasphalten mit Erdiil

riickstanden. Mineralstoffe nicht > 30% des Goudrons. Teer = O. Unlosliches 
Organisches nicht > 12%. Das Asphaltbitumen muE den Vorschriften unter 1. 
geniigen. 

k) Teergoudron. 
1st praparierter Steinkohlen- oder Braunkohlenteer 1 mit oder ohne Zusatz von 

Asphalten oder Pechen alIer Art. Enthalt hochstens 1 % Mineralstoffe (kein kiinst
licher Zusatz!) und 24 Gew.- % xylolunlosliche organisehe Stoffe, < 3 % Naphthalin, 
< 3 % Phenole und < 1 % Wasser. Erweiehungspunkt > + 250, Erstarrungspunkt 
< _50, Fadenlange beim Tropfpunkt > 12 em. MuE gleichmaEig glatt, nieht 
kornig sein, darf nicht iilig abfarben. 

1) Aspha1tmastix. 
Besteht aus einem Gemisch von gemahlenem Asphaltkalkstein oder Kalkstein 

mit Asphaltgoudron I oder II. Mineralische Stoffe nicht > 85% des Mastix. 
Asphaltbitumen nicht < 15%, davon nicht > 1/10 unlosliche organische Stoffe. 
Teer = O. Asphaltbitumen: Erweichungspunkt K.-S. > 380 und < 600, sonst 
muE es den Vorschriften unter 1. geniigen. 

m) Teermastix. 
1st ein Gemisch von mindestens 20% Steinkohlenteer-Goudron (Bedingungen 

s. unter k) und hochstens 80% zementfein gemahlenen Mineralstoffen (Kalkstein, 
Mergel, Kieselgur usw.). 

n) PflasterausguBmasse. 
Besteht aus einem Gemisch von Asphalt oder Teer und Mineralstoffen, wie 

kohlensaurem Kalk, Mergel, 1nfusorienerde, Braunkohlenasehe. Mineralstoffe 
30-50% der Masse, von Zementfeinheit. Bei Verwendung von Teer: Erweichungs
punkt der Masse K.-S. > 300, Erstarrungspunkt der Masse < + 50. Das Material 
muE sich bei 100-1200 gut flussig in eine 5 mm breite Steinfuge eingieEen lassen, 
ihr FlieEvermogen bei 450 (s. S. 414) nicht > 50 mm betragen. Keine Entmisehung 
bei 100-1200 innerhalb 30 min. Beim Zerschlagen bei 00 darf die Masse nicht 
splittern oder zu Pulver zerfalIen. 

0) TonrohrausguBmasse. 
Besteht aus einem Gemisch von hochsiedende Phenole enthaltendem Asphalt 

oder Pech mit Mineralstoffen wie Schamottemehl, 1nfusorienerde, feinstem 
Quarzmehl oder Braunkohlenasche. Mineralstoffe 30-60% der Masse, von 
Zementfeinheit. Erweichungspunkt K.-S. der Masse 2'; 400, Erstarrungspunkt 
< + 50, bei Asphalt < - 100. Die Masse muE sich bei 100-1500 ausgieEen 
lassen. Keine Entmischung bei 1000 innerhalb 30 min. Ihr FlieEvermogen bei 450 
(s. S.414) darf nur einige Millimeter betragen. Beim Zerschlagen bei 00 durfen 
sich keine Splitterchen und kein Pulver bilden. 

p) Anstriche fur Mauern, Beton und Eisen zur Erschwerung 
des Eindringens von Feuchtigkeit und von schadlich 

einwirkenden ge16sten Sauren, Sa1zen oder Gasen. 
Bestehen aUs Auflosungen von Asphalten, auch Teeren verschiedener Art in 

organischen Losungsmitteln, wie Benzol, Losungsbenzol, Schwerbenzin usw. 
Die Masse muE streichbar sein und beim einmaligen Auftragen gut decken. Sie 

1 "Praparierter Teer" ist ein durch Verdunnen von Hartpech mit schweren 
Teerolen erweichtes bzw. verflussigtes Produkt (englisch "cut-back coal-tar pitch"); 
vgl. S.583. 
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muLl gegentiber chemischen Angriffen und gcgen Versprodung indifferent sein. 
Etwa benutzter Asphalt muLl den unter 1. angegebenen Vorschriften genugen. 
Anstriche fur Reinwasserbehiilter diirfen nach dreitagigem Auftrocknen keinerlei 
Geruchs- odeI' Geschmacksstoffe an Wasser abgeben, mussen daher frei sein von 
Rohbcnzol, Losungsbenzol und Phenol. PastenfOrmige Anstriehmassen sollen mit 
Asbest vermengt sein und diirfen sieh nieht entmisehen. Naeh 72 h mtissen sie abge
troeknet sein, nicht mehr kleben und gegen chemisehe Angriffe und Versprodung 
unempfindlieh bleiben. 

q) Wasserabweisende Schutzplatten gegen aufsteigende 
Feuchtigkeit. 

Bestehen aus Pappen oder Filzen, die mit destilliertem oder prapariertem 
Teer 1 oder Natur- oder Erdolasphalt getriinkt, beiderseits uberzogen und mit Sand 
bzw. Kies bestreut sind. - Die Platten mtissen die Biegeprobe VOl' und nach dem 
Erhitzen auf 500 bestehen. Verdunstungsverlust von 100 qcm der fertigen Sehutz
platte, 5 h auf 500 erhitzt, nieht > 0,4 g. Bei Verwendung von Teer: Erweiehungs
punkt K.-S. > 30°. Erstarrungspunkt < + 50; von Asphalten: Erweiehungspunkt 
K.-S. nieht < 400, Erstarrungspunkt < - 100. Ein aus den Platten geformtes 
Kastehen muLl, 3 em hoch mit Wasser angefilllt, 3 Tage lang undurehlassig bleiben. 

r) Wasserdruck haltende Schutzpappen (Isolierungen) fiir 
Bauwerke im Schichten- und Grundwasser sowie die dazu

gehorigen Kle bemassen. 
Ais Trager der Isolierungen sind 833er, 625er oder 500er Wollfilzpappen 2 zu 

verwenden, evtl. aueh sehwerer Asphaltfilz von 3,5-4 mm. Die Rohpappen haben 
den Normen filr die Lieferung von Rohpappen zu entsprechen 3, sie sind mit Teer 
odeI' Asphalt oder einem Gemisch beider vollkommen zu impragnieren. Die imprag
nierten Pappen haben die Versprodungs- und Biegeprobe zu bestehen. Verdunstungs
verlust in 5 h bei 500 < 0,4 g filr 100 qcm Pappe, Wasseraufnahme bei nackter 
oder einseitig belegter Pappe in 24 h < 5 gjqdm, bei beiderseitig belegter Pappe 
< 3 gjqdm. Die beste Klebemasse besteht aus Natur- und Erdolasphalt, homogene 
Asphalt-Teermischungen sind nur dort verwendbar, wo Luftzutritt unterbunden ist. 
Erweichungspunkt K.-S. > 400, Erstarrungspunkt bei Asphalt < - 100, bei 
Asphalt-Teermischungen < + 50. Eine einlagige Isolierung muLl 1 kgjqcm, eine 
zweilagige auch 2 kgjqcm und eine dreilagige 3 kgjqcm Wasserdruck 1 h lang 
widerstehen, ohne Wasser durchzulassen. 

s) Dachpappen (Teerdachpappen). 
Sind mit Trankmasse durchtrankte und beiderseits tiberzogene, evtl. einseitig 

odeI' beiderseitig gleichmiH.lig mit Sand bedeekte 625er, 500er oder 333er Pappen. 
Trankmasse besteht aus destilliertem odeI' prapariertem Steinkohlenteer mit odeI' 
ohne Zusatz von Steinkohlenteerpeeh odeI' (hoehstens 25 %) Asphaltbitumen. 
Erweiehungspunkt zwischen 20 und 400; nieht' tiber 1 % Wasser, 5 % bis 2500 
siedende Anteile (aussehlieBlieh Wasser) und 2,5% Naphthalin. Beiderseitig 
besandete Teerdaehpappen mussen mindestens 180% des Rohpappengewiehtes an 
Trankmasse enthalten, unter 3 em Wasserdruek 72 h lang wasserundurehlassig 
bleiben und beim Biegen um einen 3 em dieken zylindrischen Dorn nicht rissig 
werden. Bei del' Zugfestigkeitsprlifung Dehnung mindestens 2%, Bruchlast filr 
625er Teerdachpappe mindestens 25 kg, fill' 500er mindestens 20 kg, fill' 333er 
mindestens 15 kg. 

1 "Destillicrter Teer" ist kein Destillat, sondern del' durch Abdestillieren 
del' leichteren Anteile eingediekte Ruckstand. 

2 Die Zahlen geben das Quadratmetergewicht der Rohpappen in g an. 
3 Sonderdruek, herausgegeben vom Verband deutscher Daehpappenfabriken, 

Berlin. Berlin: Beuth-Verlag. 
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VII. Vorschriften fiir die Priifnng and Beschaft'en
heit von Asphalt- and Teeremalsionen 1. 

1. Aullere Beschaft'enheit. 
Die Emulsion solI gleichmii.l3ig sein (Priifung durch Augenschein und milcro· 

skopisch bei 500facher Vergro13erung), etwa abgesetzte Teilchen miissen sich leicht 
wieder aufriihren lassen. Die ganze Masse mu13 gie13bar fliissig und nicht ent
flammbar sein. Farbe, Geruch und Reaktion der Emulsion sind festzustellen. 

Sie bpro be. Man gie13t 100 g der Emulsion durch ein mit einer 15 em hohen, 
35 mm weiten Einfassung versehenes Bronzesieb von 900 Maschenjqcm und 0,2 mm 
lichter Maschenweite (DIN 1171, Nr. 30). Vor der Priifung benetzt man das Sieb 
mit 2%iger Kaliseifenlosung, um Brechen der Emulsion zu verhiiten. Dickfliissige 
Emulsionen werden vor der Priifung mit destilliertem Wasser auf etwa 50 % Wasser
gehalt verdiinnt. 

Der Riickstand auf dem bei Zimmertemperatur getrockneten Sieb solI nicht 
iiber 0,5% betragen (versuchsweise eingefiihrt, noch keine strenge Lieferbedingung). 

2. Znsammensetzung der Emulsion. 
a) WassergehaIt. Die Bestimmung erfolgt durch Destillation von 30 g 

Emulsion mit 150 cern Xylol gema13 S.117. 
b) Aschengehalt. 10 g Emulsion werden im Porzellan- oder Platintiegel 

verascht (vgl. S.120; Achtung wegen des Wassergehaltes!). Der Aschengehalt 
solI nicht iiber 2,50% betragen. . 

c) Trockensubstanz (Bitumen + organische Anteile des Emulgators). Dieser 
Wert ergibt sich indirekt durch Abziehen des Wasser- und Aschengehalts von 100 %. 
Die Emulsion soll mindestens 50% Trockensubstanz enthalten. 

3. Abscheidung und Untersuchung der Trockensubstanz. 

a) Abscheidung des reinen Bitumens. 
(X) Nach Marcusson z. 50 g der Bitumenemulsion werden mit der 21jzfachen 

Menge 96%igen Alkohols unter Umschiitteln allmahlich versetzt. Durch den Alkohol 
wird das Bitumen ausgeflockt und ballt sich zusammen. Die alkoholische Losung 
wird abgetrennt, hierauf wird mit Alkohol nachgewaschen. In der alkoholischen 
Losung finden sich neben Emulgatoren geringe Mengen oliger, zum Bitumen 
gehoriger Bestandteile. Urn letztere zu gewinnen, versetzt man die vereinigten 
alkoholischen Ausziige mit Wasser und schiittelt mit Benzol aus, wobei auftretende 
Emulsionen durch Alkohol geklart werden. Die Benzollosung setzt man dem 
Bitumen hinzu, filtriert etwa unloslich bleibende Anteile ab und verdampft das 
Losungsmittel. Das Gewicht des Riickstandes ergibt den Gehalt an Bitumen. 

P) Nach Weber 3• 250 g der Emulsion werden in einem Erlenmeyerkolben 
abgewogen und in einen Schiitteltrichter (II) aus starkem Glas iibergefiihrt. Die 
im Kolben zuriickbleibenden Emulsionsreste zerstDrt man mit etwas festem Kochsalz 
und spiilt hierauf den Kolbeninhalt mit geringen Mengen Benzol quantitativ in 
den Schiitteltrichter. Nun fiigt man so viel reines Kochsalz hinzu, wie zur Sattigung 
der vorhandenen Wassermenge notig ist. Nach kurzer Zeit der Ruhe hat sich 
die Salzlosung gro13tenteils abgeschieden und kann abgelassen werden. Die Bitumen
losung wird nun auf einer schnellaufenden Zentrifuge abgeschleudert. Meist geniigt 

1 Soweit nichts anderes angegeben ist, nach den Vorschriften des Deutschen 
Stra13enbau-Verbandes, 4. Ausg., 1932. S.12. 

Z Marcusson: Asphalt u. Teer 29, 510 (1929); Yom Stra13enbau-Verband 
iibernommen. 

3 Weber: ebenda 29, 871 (1929). 
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5-10 min langes Abschleudern zur volligen Trennung der beiden Phasen. Die 
Bitumenlosung wird hierauf durch einen Dreiwegehahnglasheber abgehebert. 
Benzolunlosliches und Salzlosung werden mit wenig Benzol, unter Umstanden 
mehrmals, ausgewaschen und diese Benzollosung mit der Hauptbitumenlosung 
vereinigt. Letztere wird nach Bedarf noch mit Kochsalzlosung und danach mit 
Wasser gewaschen, geschleudert und schliel3lich das Benzol abdestilliert. Das in 
eine Schale umgegossene Bitumen wird auf dem Wasserbade unter Umrtihren 
bis zur praktischen Gewichtskonstanz erhitzt. 

y) Nach dem Verfahren der Zentralstelle fur Asphalt- und Teer
forschung. 50 g der Emulsion werden in einer Porzellanschale auf siedendem 
Wasserbade so lange verruhrt, bis alles Wasser verdampft ist. Man erkennt dies 
am Glattwerden des Asphaltes. Durch ZurUckwagen von Porzellanschale und 
Ruhrer erhiilt man die Menge des Asphalts einschliel3lich des Emulgierungsmittels. 

Zur Feststellung der Menge des Reinasphaltes werden 5 g der, wie beschrieben, 
von Wasser befreiten Masse auf dem Wasserbade in 50 ccm Benzol gelost und etwa 
vorhandene Mineralstoffe durch Filtrieren abgetrennt; die benzolische Losung wird 
zweimal mit destilliertem Wasser im Scheidetrichter ausgeschuttelt. Die vereinigten 
wasserigen Auszuge scheiden auf dem Wasserbade nach kurzem Erwarmen kleine 
Reste Asphalt aus. Man gie13t den wasserigen Auszug in eine saubere Porzellan
schale um. Der Asphalt bleibt in der ersten Schale haften, wird in Benzol gelost 
und der Hauptasphaltbenzollosung zugefUgt. Durch Abdampfen der Benzollosung 
gewinnt man die Menge des reinen Asphaltes, durch Abdampfen der Auszuge erhalt 
man die Menge der Emulgierungsmittel einschliel3lich etwa vorhandener naturlicher 
Bestandteile des Wassers. 

b) Priifung des Bitumens. 
Zur naheren Untersuchung auf die technischen Eigenschaften ist nach der 

Vorschrift des Stra13enbauverbandes nicht das nach a) abgeschiedene Rein
bitumen, sondern das Bitumen zu verwenden, welches zurUckbleibt, wenn man 
etwa 15 g Emulsion 48 h lang bei Zimmertemperatur auf einem Tonteller bela13t. 
Der Erweichungspunkt K.-S. des so erhaltenen Bitumens solI den S.460 ange
gebenen Vorschriften fur Bitumen II oder III (Toleranz ± 10%) entsprechen, 
bei Uberschreitung der Toleranz sind auch Brechpunkt und Duktilitat zu bestimmen. 

0) Priifung des Emulgators1. 

Liegt als Emulgator Seife vor, so dampft man die erhaltene alkoholische Losung 
(s. unter a, a) zur Trockne, nimmt mit Wasser auf und scheidet die Sauren abo 
Ob Fett-, Harz- oder Naphthensauren vorliegen, wird nach S. 438 und 873 naher 
gepruft. 

Ais rein anorganischer EmuJgator kommt hauptsachlich kolloider Ton in 
Betracht, mitunter auch Wasserglaslosung. Ton wird an seiner UnlOslichkeit in 
Wasser, Alkohol und Benzol bei der Ausfiillung des Bitumens nach a, a) erkannt, 
Wasserglas analog durch Abscheidung der unlOslichen Kieselsaure (vg1. auch 
S.883). 

Sulfitzellstofflauge (ligninsulfosauren Kalk neben Calciumbisulfit enthaltend) 
wird nach Ausfallung des Bitumens mit 70%igem Alkohol iIh eingedampften 
Filtrat durch Abscheidung der in Wasser, Benzin, Benzol und Ather unloslichen, 
sich beim Erwarmen mit Salzsaure unter S02-AbspaJtung dunkelfarbenden Lignin
sulfosaure nachgewiesen. Ligninsulfosaurer Kalk kann auch direkt durch starken 
Alkohol aus wasseriger Losung gefallt werden. 

Fur den Nachweis anderer Emulgatoren (Eiwei13stoffe, Polysaccharide, Pflanzen
schleime, Gerbstoffe, sulfonierte Ole usw.) mussen von Fall zu Fall geeignete Ver
fahren ausfindig gemacht werden, zumaJ die Zahl der als Emulgatoren vorge
schlagenen Stoffe standig zunimmt 2. 

1 Marcusson: 1. c. 
2 Uber den Nachweis von einigen dieser Stoffe vg1. S. 895 und .904, sowie 

6. Auf I. dieses Buches, S. 302. 

Holde, Kohlenwasserstoffole. 7. Auf I. 30 
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4. Bewahruugsproben. 
a) Lagerbestandigkeit. Man fliIlt ein 20 mm weites Reagensglas bis 5 mm 

unter dem Korken mit der Emulsion und miJ3t naeh 3tagigem ruhigem Stehen 
die Hohe der hellen Sehieht in Millimetern; eine dureh ein Sieb von 0,2 mm 
Masehenweite gegossene Pro be wird in gleieher Weise naeh 8woehiger Lagerung 
gepriift. Die Lagerbestandigkeit muLl mindestens 8 Woehen betragen. 

b) Frostbestandigkeit. Die Emulsion wird im 20 mm weiten Reagensglas 
stufenweise auf -80 abgekuhlt und 1 h bei dieser Temperatur belassen. Nach 
dem langsamen Wiederauftauen soIl die Emulsion den Anforderungen auf Gleich
maJ3igkeit entsprechen. 

c) Klebeprobe. 10 g staubfreier, trockener Basaltgrus, Kornung 3-7 mm, 
werden in einer Porzellan- oder Emailleschale mit flachem Boden und etwa 10 em 
Bodendurchmesser mit 10 g Emulsion bis zur gleichmaJ3igen Umhullung vor
sichtig vermischt. Die Schichthohe des getrankten Splittes betragt dann etwa 1 cm. 
Der mit dem Bindemittel umhullte Splitt soIl bei Asphalt-Bitumen-Emulsionen 
nach hochstens 5 h, bei Teer- und gemischten Emulsionen nach hochstens 10 h 
eine zusammenhangende Masse bilden, d. h. aus der Masse sollen beim Senkrecht
stellen der Schale (wenigstens 15 sec) keine umhUllten Splitteilchen herausfallen. 
Die Probe ist bei Zimmertemperatur, nicht im direkten Sonnenlicht vorzunehmen. 

Wird beim vorsichtigen Vermischen der Emulsion mit Splitt festgestellt, daJ3 
die Emulsion zu schnell bricht oder zu dickfhissig ist, so ist fur einen neuen Versuch 
mit destilliertem Wasser angefeuchteter Splitt zu verwenden. Der UberschuJ3 an 
Wasser ist vor dem AufgieJ3en der Emulsion zu entfernen. 

d) Brechung und Wasserlagerung. Man hangt ein ungefahr wlirfelformiges 
Basaltstuck (Kantenlange 2-3 cm) mit einer Ecke nach unten auf, taucht es 
1 min lang in die Emulsion, laJ3t es abtropfen und hangt es bei ZimmertemperatUl· 
ZUlli Trocknen auf. Nach 1 h wird der Wurfel in ein Becherglas mit 1 I destilliertem 
Wasser getaucht und mittels des Fadens 1 min lang auf und ab bewegt. Das 
Wasser soIl danach keine Trlibung aufweisen. 

Ein zweiter, ebenso mit Emulsion behandelter, jedoch 24 h bei Zimmertempe
ratur getrockneter Basaltwlirfel wird 24 h lang in destilliertem Wasser gelagert. 
Die geschlossene Bindemittelhaut muJ3 an den Steinflaehen fest haften. Eine 
Trubung des Wassers darf nicht eintreten. 



Viertes Kapitel. 

Erdwachs und Ceresin. 
(Unter Mitwirkung von K. H. Schunemann.) 

I. Vorkommen und Eigenschaften von Erdwachs 
(Ozokerit). 

Rohes Erdwachs oder Ozokerit, das Ausgangsmaterial fiir die Ceresin
gewinnung, findet sich in der Erde in Gangen und Spalten und wird berg
baumaBig in Polen (Boryslaw, Starunia und Dzwiniacz im frUheren Galizien), 
Rumanien (Slanic), RuBland 1 (Tscheleken, Turkmenistan und Usbekistan), 
sowie in Amerika (Texas und Utah) gewonnen. Es ist wachsartig, dunkel
braun bis schwarz bzw. griinlich-schwarz, seltener heUgriin oder braungelb 
und kommt je nach Gehalt an mehr oder weniger visco sen Begleitolen 2 in 
verschiedenen Konsistenzstufen, schmierig-weich, salbenartig, fest und auch 
sprode mit auBerordentlicher Harte vor. Gute Sorten haben muscheligen 
Bruch. Das Rohwachs zeigt in der Regel schwacheren oder starkeren Erd
olgeruch. 

Der Schmelzpunkt liegt bei geringeren Sorten bis herab zu 480, bei normalen 
Sorten zwischen 68 und 75°, beimMarmorwachs zwischen 85 und 1000, bei selteneren, 
hochschmelzenden Sorten bis zu 1150. d20 900-980 3, bei guten Sorten etwa 
930 gil. Niedriger schmelzende Ozokerite enthalten haufig auch aus Alkohol
Chloroform in silberglanzenden, makrokrystallinen Blattchen abscheidbare Paraffin
anteile in erheblichen Mengen 4. In allen Rohozokeriten finden sich oxydierte, 
dunkelgefarbte Stoffe (Erdolharze) sowie wechselnde Mengen von Olen als Neben
bestandteile. 

II. Entstehung. 
Sowohl nach der anorganischen 5 als auch nach der organischen Theorie 6 

der Erdolentstehung sind feste und flussige Kohlenwasserstoffe neben-

1 Ru/3land steht in der Ausfuhr von Rohozokerit heute an erster Stelle. Der 
Vorrat der bisher nur erforschten Lagerstatten solI selbst bei bis zu zehnfach 
gesteigerter Erhohung der Forderung noch fUr mehr als 100 Jahre ausreichen. 
(Die Volkswirtschaft ~er Sowjetunion, 1926. Heft 12.) Uber Vorko=en von 
Ozokerit in Ru/3land s. auch v. Stahl: Petroleum 25, 351 (1929). 

Nach E. Bohm, Hamburg (Privatmitt.), wird aus stark olhaltigem, weichem 
Ozokerit (Schmelzpunkt 50-800), der durch Auskochen wachshaltigen Gesteins 
(Lep) mit Wasser auf Tscheleken gewonnen wird, in Rostoknio bei Moskau durch 
Abdestillieren leichterer olhaltiger, vaselinartig erstarrender Bestandteile im Vakuum 
ein hoher schmelzender Ozokerit gewonnen. 

2 Bei weichen Sorten bis zu 30%. 3 A. F. v. Stahl: 1. c. 
4 Nach ~olde u. Smelkus bis zu 16% (unveroffentlichte Versuche). 
5 SieheS. 146; s. auch Fischer u. Tropsch: Brennstoff-Chem. 8, 165 (1927), 

die aus Wassergas durch Synthese Paraffine bis zum Schmelzpunkt 1100 erhielten. 
, 6 Siehe,S. 147. 

30* 
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einander aus demselben Urmaterial entstanden. Das Erdol enthalt neben 
makrokrystallinen normalen Paraffinen mikrokrystalline oder fast amorphe 
hochschmelzende wachsartige und mehr lsoparaffine enthaltende Ceresine. 
Man nimmt an, daB das 01 durch Gebirgs- oder Gasdruck emporgedruckt 
und durch tiefgehende, mit klUftigem oder teilweise pUlverigem Gestein aus
gefUllte Gebirgsgange hindurchgepreBt wurdel, wobei sich ein Teil der 
festen, im Rohol schwer loslichen, in der Hauptsache aus Ceresinen be
stehenden Kohlenwasserstoffe infolge Abkuhlung ausschied und von dem 
emporsteigenden Erdol trennte. Poroses Gestein, besonders Ton, hielt beim 
Durchtritt des Erdwachses harzartige und farbende Bestahdteile zuruck; 
das so durch Filtration entfarbte und gereinigte "Stufwachs" oder "Ader
wachs" ist hellgelb bis braun, wahrend das im tonigen Gestein verbleibende 
"Lepwachs" durch Anreicherung von Verunreinigungen und oligen Be
standteilen dunkler und schmieriger ist. 1m allgemeinen nimmt in den Erd
wachsgruben mit zunehmender Tiefe die Harte des Erdwaehses und damit 
auch der Kohlenstoffgehalt ab; in der groBten Tiefe findet sich das in der 
Konsistenz zwischen Erdol und Erdwachs stehende Kindebal, ein weiches, 
schmieriges, stark olhaltiges Produkt, ahnlich dem aus Paraffinbasis-Roh
olen in Rohrleitungen usw. sich absetzenden Rohrenwachs. FUr die gene
tische Beziehung zwischen Erdol und Erdwachs spricht neben dem optischen 
Verhalten - da die festen Bestandteile des Erdwachses optisch inaktiv, 
die oligen Anteile dagegen, ebenso wie Erdol, schwach reehtsdrehend sind -
die Tatsache, daB aus undestillierten festen Erdolkohlenwasserstoffen Ceresine 
von gleichen Eigenschaften wie aus Rohozokerit gewonilen werden konnen. 

III. Erdwachs und Ceresin aus Erdol. 
Erdwachs findet sich auch im rohen Erdol, in dem erwahntcn dunklen 

Rohrenwachs 2 , sowie in Destillationsruckstanden wie Zylinderolen 3 und 
Vaselin (Petrolatum). Vollig ozokeritahnliches Material wurde aus Rohol 
technisch bereits vor langer Zeit gewonnen 4. Solches Material wurde auch 
im GroBbetrieb auf sehr gutes Ceresin vom Schmelzpunkt 80 0 verarbeiteto. 

Bei der ublichen technischen Vakuumdestillation von Erdol (5-10 mm) 
gehen die meisten makrokrystallinen Paraffine unterhalb 300 0 uber, wahrend 
die amorphen bis mikrokrystallinen Ceresine sowie makrokrystalline hoch
schmelzende Paraffine groBtenteils im Ruckstand verbleiben 6. Solche 

1 Muck: Erdwachsbergbau in Boryslaw. Berlin 1903. 
2 Marcusson u. Schluter: Chem.-Ztg. 38, 73 (1914), erhielten aus galizischem 

Rohrenwachs Ceresin von n90 = + 12,6; Carpenter: Journ .. I.P.T. 10, 503 
(1924), konnte aus Rohrenwachs ein Ceresin vom Schmelzpunkt 96,50 isolieren. 
Rohrenwachs, das in Galizien und USA. in groBen Mengen gewonnen wird, 
wird zolltariflich wie Rohozokerit behandelt, also zollfrei hereingelassen. 

3 Kast u. Seidner: Dinglers polytechn. Journ. 284, 153 (1892); s. auch 
Z aloziecki: ebenda 284, 143,252,396 (1892), und Holde: Mitt. Materialpruf.-Amt 
Berlin-Dahlem 21, 58 (1903). Holde und Meyerheim fanden in Zylinderol 
Ceresin von der Refraktometerzahl n90 = + 17,3, Holde u. Schunemann: 
Ztschr. angew. Chern. 41, 370 (1928), Ceresin vom Schmelzpunkt 81-82,50 und 
n90 = + 25,6. 

4 Holde: Petroleum 9, 669 (1914). 
5 Lach: Ceresinfabrikation. Halle 1911. Marcusson: Chem.-Ztg. 39, 

616 (1915). 
6 Ssachanen, Sherdewa u. Wassiliew: Nat. Petrol. News 23, Nr. 16, 

49; Nr. 17, 67; Nr. 18, 51; Nr. 19, 71 (1931); C. 1931, II, 942, 1798. 
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erdwachsahnlichen Riickstande von Roholen auf Paraffinbasis werden in USA. 
ebenso wie rohes Vaselin (Petrolatum Stock, Rohvaselin 1) und gereinigtes 
Vaselin (Petrolatum Jelly) als Petrolatum bezeichnet. Auch die aus viscosen 
Schmier. und Zylinderolen in Benzinlosung bei tiefen Temperaturen aus· 
gefrorenen und mittels Zentrifugen nach Sharples abgeschiedenen Wachse 
werden nach ihrem, dem Rohvaselin ahnlichen Aussehen in USA. als Petro· 
latum bezeichnet. Derartiges Wachs ist dunkelgelbrot bis dunkelgriin, zum 
Teil auch rotbraun bzw. dunkelbraun 2 , es ist harter als gewohnliches, salben· 
artiges, fiir die Vaselinherstellung dienendes oder > 50 0 schmelzendes, als 
"Kabelvaselin" benutztes Petrolatum. Es ist gut knetbar, klebrig, zum 
Teil fadenziehend und schmierig, wie z. B. weicher russischer Ozokerit oder 
geringwertige galizische u. a. Erdwachse. Das spez. Gew. dieser meist 
zwischen 60 und 70 0 schmelzenden Wachse aus Erdol betragt 0,896-0,919, 
ist also durchweg niedriger als das guter Rohozokerite, das urn 0,930 liegt. 
Der Olgehalt des Petrolatums betrii.gt 50 -75 %, der Gehalt an festen Kohlen
wasserstoffen 25-50 % 3, jedoch konnen hochschmelzende, weniger olhaltige 
und hartere Wachse durch wiederholtes Zentrifugieren in Benzinlosung 
gewonnen werden 4. 

Das nach dem Sharples-Verfahren (s. S. 291) gewonnene Petrolatum 
bildet bisher ein im Handel wenig verlangtes Nebenprodukt 5, das noch oft 
gecrackt und zum Heizen der Destillierblasen 6 gebraucht· wird. Bei dem 
nur beschrankten, natiirlichen Erdwaehsvorkommen und dem mit groBen 
Unkosten verbundenen Abbau - besonders in Galizien, wo die Fundstatten 
auf der Oberflache schon lange erschopft sind und man daher aus groBeren 
Tiefen abbauen muB - konnte aber dieses Nebenprodukt eine"neue Roh
stoffbasis fUr die Ceresinfabrikation werden 7. Aus USA. werden harte, 01-
freie, zum Teil nur durch Bleicherde aufgehellte Ceresine aus derartigen, 
dem ErdOl entstammenden Erdwachsen unter dem N amen Superla· und 
Syncerawachs bereits in groBeren Mengen nach Deutschland eingefUhrt. 

Zahlreiche Patente befassen sich mit der Gewinnung von Erdwachs und 
Ceresin aus Erdol. Da manche dieser Wachse stark olhaltig sind und nur 
weiches, schmieriges, dicksalbenartiges Ceresin ergeben wiirden, muB das 
vorhandene 01 vor der Raffination ganz oder zum groBten Teil entfernt 
werden. N ach der Raffination mit Schwefelsaure erhalt man Ceresine bis 
zum Schmelzpunkt 85 0 *, die von N atur aus paraffinhaltig sein konnen, 

1 S. auch unter Vaselin, S. 305. 
2 Es wird aus bereits filtrierten, griinen Zylinderolen (Bright Stocks) ab

geschieden, daher erklart sich die helle Farbe. F. R. Staley: Petrol. Engr. 2. 
Nr. 12, 29 (1931). 

3 Lederer u. Zublin: Refiner natur. Gasoline Manufacturer 1, 75 (1931). 
4 Ridgway: Petrol. Engr. 2, Nr.9, 113 (1931). 
5 F. W. Padgett: Brien. Mitt. 1931. 6 Staley: 1. c. 
7 In Deutschland erschwert der auf den Erdwachsen aus Erdol ruhende hohe 

Zoll eine lohnende Weiterverarbeitung, wie sie in USA. ublich ist. Zollamtlich 
wird Petrolatum in Deutschland wie rohes Paraffin (Tarif·Nr. 250) behandelt: 
Amtliche Zollauskunft 3/32, Reichszollblatt 1932, 46; vgl. W. S chmand t: Fettchem. 
Umschau 40, 32 (1933). 

* S. auch Ssachanen, Sherdewa u. Wassiliew: I. c., die aus russischen 
Erdolruckstanden von Ssurachany.Rohiil Ceresine vom Schmelzpunkt 56-850 

(s. auch Tabelle 103) erhielten. 
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zumal wenn sie aus sog. "langen" Destillationsriickstanden oder, direkt aus 
Roherdolen abgeschieden sind. Das physikalische und chemische Verhalten 
der aus ErdOlen gewonnenen, vollkommen olfreien Ceresine entspricht in 
allem dem Verhalten der aus bergmannisch gewonnenem Rohozokerit her
gestellten Ceresine, eine Unterscheidung ist daher nicht moglich. Von 
N atur aus paraffinhaltige Ceresine aus ErdOl verhalten sich wie kiinstliche 
Mischungen von Ceresin und Paraffin. Die vielfach verbreitete Ansicht, 
daJl der Brechungsindex der Erdolceresine hoher sei als derjenige der berg: 
mannisch gewonnenen Ceresine, trifft nur fUr stark olhaltige ErdOlceresine 
- ebenso aber anch fUr olhaltige Ceresine ans olreichen, schmierigen Ozo
keriten - zu; gut entolte Erdolceresine zeigen dagegen keine hohere Brechung 
als normale Ozokerit-Ceresine (Grenzwerte s. Tabelle 103). 

IV. Verarbeitung auf Ceresin. 
Rohes Erdwachs, das teilweise im umgeschmolzenen Zustand zur Her

stellung. von Kabel- und Walzenmassen, sowie dunklen technischen Wachsen 
Verwendung findet, wird in der Regel durch Raffination mit konz. bzw. 
rauchender Schwefelsaure in helles CeresiniibergefUhrt. 

Das Wachs wird geschmolzen unsJ. bei 1200 mit konz. Schwefelsaure (97-98% 
H 2S04 ) versetztl, .dann wird die Temperatur gesteigert, bis bei der bei 1500 energisch 
einsetzenden Reaktion unter starkem Schaumen reichlich S02 entweicht und die 
Verunreinigungen sich als verkohlte Riickstande abscheiden. Die Reste der Schwefel
saure werden unter standigem Riihren bei 180-2000 abgetrieben. Nach Abkiihlen 
auf 1500 wird Entfarbungspulver (Bleicherde, fUr weiBe Sorten auch mit aktiver 
Kohle gemischt) eingeriihrt und das Wachs nach dem BleichEln in geheizten Filter
pressen abgepreBt. Die Filterriickstande werden durch Benzinextraktion yom 
Ceresin befreit. Durch Raffination mit etwa 20% Schwefelsaure (Monohydrat 
bzw. rauchender Schwefelsaure mit bis zu 20% freiemSOa) erhalt man sog. ;,natur
gelbes" Ceresin 2 , durch stufenweise vorgenommene Raffination mit etwa 35-50% 
und mehr Saure und nachfolgende Bleichung weiBes Ceresin. . 

. Ceresin wird wegen seines Olbindungsvermogens zur H~rstellung . .von 
Bohnermassen, Kunstvaselin, Schuhcreme und Lelierfetten,. ferner fUr 
Kerzen, Wachspapiere, Isoliermassen (z. B. in der Radioindustrie), Imprag
niermassen usw. verwendet. DerWert richtet sich nach der Farbe und .. der 
Hohe des Schmelzpunktes. 

V. Chemischer eharakter und physikalische 
Eigenschaften von Ceresin. 

Anfanglich hielt man die hochschmelzenden Ceresine fUr die hoheren 
Homologen der aus Erdol-, Schiefer- und Braunkohlenteerdestillaten ab
geschiedenen niedriger schmelzenden, krystallisierten normalen' Paraffine. 
Beirn Vergleich eines echten Ceresins mit einem annahernd gleich hoch 
schmelzenden echten Paraffin ergaben sich aber folgende charakteristischen 
physikalischen Unterschiede, auch im Mol.-Gew., zwischenbeiden Stoffen: . , 

1 Die Menge der Schwefelsaure richtet sich nach der Art des Rohmaterials 
und dem gewiinschten Bleicheffekt. Sie betragt durchschnittlich 20-50 % . 

2 Die fUr Ceresin an sich unzutreffende Bezeichnung "naturgelb" 8011 offenbar 
die auBerliche Ahnlichkeit des Produkts mit naturgelbem Bienenwachs zum 
Ausdruck bringen. 
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Tabelle 102. Vergleich eines Ceresins und Paraffins von gleichen 
Schmelzpunkten (nach Marcusson) 1. 

Schmelz- Erstar-
d" d" 

nOD 
rungs· Skalen- E,o Mol.-Gew. plmkt • punkt • gil gil Teile 

Paraffin 56,5/60,5 59,2 885 781 1,5 1,51 330 
Ceresin . 57,5/60,1 59,0 917 789 10,9 1,85 420 

Paraffin und Ceresin mussen hiernach verschiedene chemische Kon
stitution besitzen. 

Eine Ubersicht uber die nach Herkunft, Schmelzpunkt usw. wechseln
den Eigenschaften von Ceresinen und Paraffin en gibt Tabelle 103. 

Spez. Gew., Mol.-Gew., Refraktion 2, Viscositat, Nitrobenzolpunkt und 
Siedepunkt des Ceresins sind bei gleichem Schmelzpunkt hoher, seine 
Dispersion ist kleiner, seine Struktur ist, im Gegensatz zur makrokry
stallinen (Blattchen) des Paraffins, scheinbar amorph, nur bei starker Ver
grofierung bzw. in poIarisiertem Licht als mikrokrystallin erkennbar 3 , ferner 
reagiert es lebhaft mit rauchender Schwefel- oder Chlorsulfonsaure unter 
Entwicklung von S02 bzw. HCI und unter mehr oder weniger starkem Sub
stanzverlust, wahrend Paraffin nicht oder nur sehr wenig angegriffen wird. 
Schliefilich zeigt Ceresin die Eigenschaft, 01 fest zu binden und es nicht 
- wie Paraffin - beim Abpressen oder Schwitzen wieder abzugeben. 

Da das sonstige chemische Verhalten sowie besonders die Elementar
zusammensetzung 4 der Ceresine (C + H = 100 %; H > 14,3 %) eine andere 
Erklarung, z. B. Vorliegen von Olefinen oder Naphthenen, ausschlieBen, 
muB man die Ceresine, wie zuerst von Zalozieeki 5 vermutet, im Gegen
satz zu den makrokrystallinen technischen Paraffinen, als zum erheblichen 
Teil aus Isoparaffinen (mit verzweigten Kohlenstoffketten) bestehend 
ansehen. .Mit dieser Auffassung steht auch die erwahnte Reaktionsfahig
keit der Ceresine gegenuber rauchender Schwefelsaure und Chlorsulfonsaure im 
EinkIang, da der an den Verzweigungsstellen (tertiar gebundenen C-Atomen) 
befindliche Wasserstoff bekanntlich verhaltnismaBig locker gebunden ist. 
Auch die Beobachtung Ssachanens und seiner .Mitarbeiter, daB die Ceresine 
niedriger sieden als Paraffine von gleichem oder sogar kleinerem .Mol. - Gew. 
(s. Tabelle 104), entspricht dieser Auffassung; denn von mehreren Isomeren 
hat in der Regel dasjenige mit der normalen (d. 11. langsten) C-Kette den 
hochsten Siedepunkt6. 

1 Marcusson: Chem.-Ztg. 39, 614 (1915). 
2 Der Brechungsexponent wird bei Ceresinuntersuchungen bei 1000 im dampf

geheizten Zeissschen oder Abbeschen Refraktometer bestimmt und nach dem 
Vorschlag von Ulzer und Sommer: ebenda 30, 142 (1906), als n90 auf Skalen
teile des Butterrefraktometers bei 900 umgerechnet, indem man 0,004 Einheiten 
des wahren Brechungsexponenten, entsprechend 5-5,5 Skalenteilen, zu dem bei 
1000 gefundenen Wert addiert. 

3 Ceresin krystallisiert in feinen Nadeln, besonders gut aus Butyl- oder Amyl-
alkohol, s. auch Ssachanen, Sherdewa u. Wassiliew, 1. c.; vg1. auch S. 290. 

4 Marcusson: 1. c.; Ssachanen, Sherdewa u. Wassiliew, 1. c. 
5 Zaloziecki: Ztschr. angew. Chern. 1, 261, 318 (1888). 
6 Ssachanen selbst vergleicht die Siedepunkte der Ceresine und Paraffine 

von gleichen Schmelzpunkten miteinander, wobei die Ceresine die h6heren 
Siedepunkte zeigen. Dies· betrachtet er irrtiimlich als Argunlent gegen die Iso
struktur der Ceresine; richtig ist aber nUl" der Vergleich auf der Grundlage gleicher 
Molekulargewich teo 
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Chemischer Charakter und physikalische Eigenschaften von Ceresin. Priifungen. 473 

Tabelle 104. Vergleich von Mol.-Gew. und Siedepunkten von Paraffin und 
Ceresin (aus Erdal, im Hochvakuurn destilliert) nach Ssachanen. 

~~ " ... 0 I NO ! 
.0 I ... '" 6-§"§ 

]~~ I 
~~ 

d" dioo 
I 

00 ...... 
Material .8~ ~~E 6~ 11" 

11100 ...... ~ .., . gil gil cp i§§ .., . 
:r11!~ ~w§ ..:9 

~c ,,-
I 

1..0 __ 
..., .... .., ~ j:l. rn--,... 

Paraffin 492 C3oH72 562 71,3 933 766 12,9 3,71 69,2 
Ceresin. 525 C37H 76 _1 56,0 925 786 22,9 6,42 75,1 

" 603 C43H SS 539 61,5 929 788 31,5 8,52 82,2 

Uber die Lage und Art der Verzweigungen (z. B. ob einfach oder mehr
fach, vielleicht zum Teil auch mit quaternar gebundenem Kohlenstoff) ist 
noch nichts Naheres bekannt. Erst die nicht einfache und daher nur aus
nahmsweise versuchte 2 Synthese verschiedener hoherer Isoparaffine mit be
kannter Struktur und die noch schwierigere Isolierung einzelner Kohlen
wasserstoff-Individuen aus natUrlichen Ceresinen konnen hier allmahlich 
Aufklarung schaffen 3. 

Ceresine sind nur im Hochvakuum (z. B. 0,1 mm Hg) unzersetzt destillier
bar; bei hoherem Druck zersetzen sie sich in mit dem Druck zunehmendem 
Malle in niedrigerschmelzende makrokrystalline bzw. fliissige normale 
Paraffine und fliissige Olefine, ein Verhalten, das gleichfalls auf das Vor
liegen von Isoparaffinen hinweist. 

Charakteristisch fUr echtes Ceresin (auch solches aus Erdol) ist neben 
seiner scheinbar amorphen Struktur seine dem Bienenwachs ahnliche Eigen
schaft, sich in der Warme kneten und kleben zu lassen, ohne klebrig zu sein. 
Dieser wachsahnliche "Griff", durch den sich Ceresin deutlich von Paraffin, 
Stearin, Montanwachs oder Carnaubawacbs unterscheidet, wird im Handel 
vielfach als einfachstes Erkennungsmerkmal fUr "Ozokerit-Ceresin" benutzt. 

Das deutsche Arzneibuch, 6. Auflage, bezeichnet, ohne Riicksicht auf 
die gewohnliche Terminologie, Ceresin als "Paraffinum solidum", es soIl 
eine aus Ozokerit gewonnene, feste, weille, mikrokrystalline Masse yom 
Schmelzpunkt 68/72 0 darstellen. 

VI. Priifungen. 
Auller den iiblichen allgemeinen physikalischen und chemischen Prii

fungen (s. 1. Kapitel), insbesondere dem Schmelzpunkt in der Capillare (fUr 
raffiniertes Ceresin) bzw. dem Tropfpunkt nach Db belohde (fUr rohes 

1 Nicht angegeben, aber als unter 5390 anzunehmen, da das nachfolgende Ceresin 
vom Mol.-Gew. 603 einen mittleren Siedepunkt von 5390 hatte. 

2 S. Landa: ColI. Trav. Chim. Tchecoslovaquie 2,520 (1930); C. 1931, I, 2454; 
ebenda 3, 367 (1931); C. 1931, II, 2304. 

3 Die Eigenschaften einiger von M. Pogacnik (Diss. Techn. Hochschule, 
Berlin 1932) im Laboratorium des Verfassers synthetisierter Normal- und Iso
paraffine mit 35-38 C-Atomen (vgl. S. 290) scheinen darauf hinzudeuten, daJ3 die 
Ceresin-Kohlenwasserstoffe kurze Seitenketten (Methyl- oder Athylgruppen), 
und zwar nicht an den Enden, sondern mehr in der Mitte der C-Kette besitzen. 
Da aber bisher nur ganz wenige der maglichen Isomeren (mehrere Tausend) bekannt 
sind, lassen sich bestimmtere Annahmen hinsichtlich der Struktur der Ceresin
Kohlenwasserstoffe natiirlich noch nicht machen. 



474 Erdwachs und Ceresin. 

Erdwachs und flir zollamtliche Zwecke), sind flir Erdwachs und Ceresin 
die folgenden Priifungen von besonderer Wichtigkeit: 

1. Ausbeute an Ceresin aus dem Rohwachs. 
100 g wasserfreies Rohwachs werden in einer Porzellanschale geschmolzen, 

unter standigem U mriihren mit einem Thermometer bei 1200 mit 20 g konz. Schwefel
saure (97/98% H 2S04 ) versetzt und auf 1500 erhitzt, wobei eine von lebhaftem 
Aufschaumen begleitete Reaktion eintritt 1. Die Temperatur wird auf 1500 gehalten, 
bis das Aufschaumen etwas nachlailt und ein auf Filtrierpapier oder eine Glasplatte 
gebrachter und erstarrter Tropfen der Masse eine deutliche Trennung in helles 
Wachs und schwarze Punkte von Saureasphalt zeigt. Falls diese Trennung nicht 
eintritt, muJ3 ein weiteres, eben zur Scheidung ausreichendes Quantum Schwefel
saure (insgesamt etwa 25-50%) zugegeben werden. Dann wird die Temperatur 
unter weiterem Umriihren allmahlich auf 180-2100 gesteigert, bis alle Schwefel
saure zu S02 reduziert und dieses abgetrieben ist. Es darf kein Geruch nach S02' 
sondern nur noch ein wachsartiger siiJ3licher Geruch wahrzunehmen sein, was nach 
etwa 20 min der Fall ist. Dann laJ3t man die Temperatur auf 1500 zuriickgehen, 
fiigt 10 g getrocknete Bleicherde 2 hinzu, halt unter gutem Riihren noch 10 min 
bei 1500 und lallt dann erkalten. Aus der erkalteten Masse wird das Ceresin durch 
erschopfende Extraktion mit Benzin gewonnen. Die Ausbeute an Ceresin ist ab
hangig von dem Gehalt an zerstorbaren Harzstoffen und Olen sowie von der 
Widerstandsfahigkeit des Ceresins selbst gegen Schwefelsaure. 

2. Nachweis von Paraffinzusatzen. 
Ozokerit und Cere"in werden wegen ihres bohen Preises und des die vor

handenen Ozokeritmengen wesentlich iibersteigenden Bedarfs mit dem 
billigeren Paraffin vcrsetzt, Ozokerit, del' z. B. nach Deutschland zollfrei 
eingefiihrt werden darf, auch zwecks Hinterziehung des Paraffinzolls. In 
del' Technik und im Handel mit Ceresin werden, da Ozokerit auch in del' 
Regel mit Paraffin gemischt raffiniert wird, die so erhaltenen paraffin
baltigcn Ceresine schlechthin als "Ceresin" odeI' sogar als "reines Ceresin" 
bezeichnet. Paraffinzusatzfreie Ceresine sonten nach einer friiheren Handels
vereinbarung als "reine raffinierte Ozokerite" bezeichnet werden, sind 
jedoch heute kaum im Handel. 

a) Vorbereitung der Proben. 
Rohes Erdwachs wird vor der Priifung auf Paraffinzusatz durch Raffination 

mit konz. Schwefelsaure nach 1. in Ceresin iibergefiihrt, da seine dunklen, 
harzigen und oligen Bestandteile die zur Reinheitspriifung erforderlichen optischen 
Priifungen behindern wiirden. 

b) Vorpro ben. 
a) Physikalische Vorpriifungen. Nach Tabelle 103, S. 472 konnen allgemein 

folgende physikalischen Daten die Gegenwart von Paraffin anzeigen: d 20 < 909; 
V~uo < 6,7 cst, 1}100 < 5,2 cp, n90 < 7,6 Skalenteile, Dispersion v > 63,85. 

Auch " Griff", Klang und Struktur (wachsartig bzw. grobkrystallin) geben 
dem Kenner Hinweise auf etwaige Paraffinzusatze. 

1 Bela Lach u. v. Boyen: Ztschr. angew. Chem. 11, 383 (1898); s. auch 
Bela Lach: Die Ceresinfabrikation. Halle 1911. 

2 Bei nachfolgender Priifung auf Paraffingehalt sind zur Erleichterung der 
optischen Priifung mehr, z. B. 60%, zu nehmen; die Hauptmenge (50%) der Bleich
erde wird zweckmaJ3ig erst zu dem schon vom Saureasphalt getrennten Benzin. 
extrakt gegeben. Erfolgt die Raffination nur zum Zweck des Paraffinnachweises, 
so geniigen 5-10 g Ausgangsmaterial. 
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Gro13ere Paraffinzusatze, z. B. 50 % und mehr, von niedrigschmelzenden 
schon 10-20%, lassen sich durch folgende Proben erkennen: 

{J) Knetpro be. Knetet man eine kleine Probe reines Ceresin zwischen 
Daumen und Zeigefinger zu einem diinnen Blattchen, so wird dieses durch den 
Druck und die Warme del' Finger etwas klebrig und nur milchig durchsichtig. 
Stark paraffinhal tige Proben ergeben klar durchsichtige Blattchen. Derart 
erweichtes, paraffinfreies Ceresin soll beim Auseinanderziehen kurz abreiBen, 
Proben, die sich fadenformig ausziehen lassen, gelten bei Ceresinpraktikern als 
mit Paraffin verschnitten. 

y) Alkohol-Chloroformfallung. Lost man 1 g Ceresin in 50 ccm Chloroform 
am RuckfluJ3kuhler und fiigt zu del' auf 200 abgekuhlten Lasung unter Umriihren 
18 ccm absoluten Alkohol hinzu, so scheidet sich die Hauptmenge des Ceresins 
flockig (scheinbar amorph) aus und kann als solches nach Abnutschen identifiziert 
werden. Zum Filtrat gibt man unter Umruhren bei 200 40 ccm absoluten Alkohol 
und saugt den entstandenen Niederschlag schnell ab; grobkrystallines Aussehen 
des letzteren verrat Gegenwart von Paraffin. 

0) Hauptprtifung auf Paraffinzusatze in Ceresinl. 

Sie beruht darauf, daB Ceresin sich unter bestimmten Bedingungen 
genugend scharf reproduzierbar aus ChloroformlOsung durch Alkoholzusatz 
fraktioniert fallen laBt und daB durch refraktometrische Prlifung und Wagung 
del' letzten fraktionierten Fallung und des nicht mehr fallbaren Restes 
Paraffinzusatze zum Ceresin bzw. Ozokerit bis 7.U etwa 10 % herab erlrenn
bar sind 2. Del' unfallbare Rest enthalt bei rein en Ceresinen nul' minimale 
Mengen 01 von hoher Brechungszahl, welche bei kunstlichem Zusatz von 
Paraffin in charakteristischer Weise herabgedruckt wird, wahrend die Ge
wichtsmenge des Restes durch das sich in diesem anreichernde Paraffin 
erhoht wird. Voraussetzung fUr die Anwendbarkeit des Verfahrens ist eine 
genugende Entolung des Ceresins durch Raffination mit H 2S04 odeI' durch 
Ausfrieren aus BenzinlOsung (s. S. 480), da groBere Olmengen sowohl die 
'!\Ienge des unfallbaren Restes wie seine Refraktion erhohen und hier
durch den Paraffinnachweis storen. Naturgelbe Ceresine sind daher, wenn 
die Quotientenrechnung ,(so u.) trotz paraffinartigen Aussehens del' Fal
lungen keinen Anhalt fiir die Gegenwart von Paraffinzuflatzen ergibt, mit 
konz., notigenfalls mit rauchender H 2S04 nachzuraffinieren odeI' nach S. 480 
7.U entolen lUld nochmals fraktioniert zu fallen. 

2 g raffinierter Ozokerit (Ceresin) werden im Jenaer Erlenmeyerkolben (300 ccm) 
mit weitem Hals auf siedendem Wasserbad in 60 ccm Chloroform am RuckfluJ3-
kuhler gelast. Hiernach wird unter gutem Umruhren mit einem Glasstab mit 
120 ccm 96%igem Alkohol gefiUlt und der verschlossene Kolben etwa 10-15 min 
im Wasserbade von genau 200 belassen. Hat del' Kolbeninhalt 200 , was unter 

1 Nach Ssachanen usw., I. c., kann man dic Paraffine von Ceresinen auch 
durch Hochvakuumdestillation trennen, jedoch ist ein dahinzielendes Verfahren 
noch nicht fur analytische Zwecke entwickelt worden. 

2 Holde u. Mitarbeiter, s. 4. Aufl. dieses Buches, 1913. S. 311i. Schon Berliner
blau: 5. internat. Kongr. angew. Chem. Berlin 2, 619 (1903), sowie Ulzer u. 
Sommer: Chem.-Ztg. 30, 142 (1906), wiesen Paraffin im Ceresin an den niedrigen 
Refraktometerzahlen des ersteren nacho Da die Unterschiede zwischen reinen 
Ceresinen und Paraffinen nicht scharf genug waren, versuchten U I z er und So mm er, 
Paraffinzusiitze refraktometrisch in den paraffinreicheren alkoholischen Auszugen 
del' Mischungen von Paraffin und Ceresin nachzuweisen. Marcusson u. Schluter: 
Chem.-Ztg. 31, 348 (1907); 39, 613 (1915), benutzten nach dem Vorgang von 
E. Graefe: ebenda 27, 248 (1903), zum refraktometrischen Paraffinnachweis als 
Fallungsreagens Alkohol-A.ther und Schwefelkohlenstoff. 
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Umriihren mit dem Thermometer kontrolliert wird, so wird der Niedersehlag auf 
einer Porzellannutsehe (etwa 8 em 0) mogliehst schnell abgesaugt. Die an der 
Wandung des Glases sowie am Glasstab bzw. am Thermometer haftenden festen 
Anteile bringt man mittels einer Federfahne ohne weiteres Naehspiilen mit Fliissig
keit mogliehst vollstandig zur Hauptmenge des Niedersehlages, der dureh starkes 
Abpressen mit einem breiten Glasstopsel vom Losungsmittel befreit, naeh dem 
Ablosen mittels Spatel bzw. mit hei13em Benzol oder Chloroform in ein gewogenes 
Sehalehen gebraeht und naeh vorsichtigem Abdampfen des Benzols bei 1050 ge
trocknet und gewogen wird (1. Fallung). 

Das durch Verdunsten von Fliissigkeit beim Absaugen mehr oder weniger 
stark getriibte Filtrat der Fallung 1 wird eingedampft und der zur Kontrolle ge
wogeneRiickstand nach Losung in 10ccmChloroform von neuem bei200 mit 30 ccm 
96%igem Alkohol unter Umriihren gefallt. Der abgenutschte Niederschlag, in der 
besehriebenen Weise weiterverarbeitet, ergibt Fallung 2. 

Das Filtrat dieser Fallung wird in gewogener Schale eingedampft und der bei 
1050 getrocknete Riickstand gewogen (Rest r). Nach Ermittlung der Refrakto
meterzahl unter moglichst geringem Substanzverbrauch wird Rest r in 5 ccm 
Chloroform gelOst und bei 200 mit 30 ccm 96%igem Alkohol unter Umriihren 
gefallt, wobei man unter Einhaltung der vorstehend fiir Fallung 2 gegebenen 
Versuchsvorschrift Fallung 3 und Rest r' erhaIt. 

Die 2. Fallung ist bei reinen Ceresinen in der Regel amorph und glanzlos, bei 
erhebliehem Paraffinzusatz mehr oder weniger silberglanzend, wie vereinzelt 
auch bei reinen Ceresinen mit natiirlichem erheblichen Paraffingehaltl. 

Samtliche Fallungen und die Reste r und r' werden refraktometrisch bei 1000 

gepriift und die Brechungsexponenten gema13 S.471, Fu13n. 2, auf 900 umge
rechnet. 

n90 la13t haufig schon Paraffinzusatze in der 2. und noch deutlicher in der 
3. Fallung erkennen. Scharfer gelingt der Nachweis unter Hineinbeziehung des 
Gewichtes von Rest r und der Summe von n90 von Fallung 3 und Rest r' in folgende 
Quotientenbildung: Man addiert die Refraktion (n90) von Fallung 3 und Rest r' 
und dividiert die Summe durch das Gewicht (%) des Restes r. Q = (n3 + nr' )/gr 
betragt bei reinen paraffinfreien Ceresinen mindestens 3,3 (s. Tab. 105 u. 106), 
bei Gegenwart von Paraffin (je nach Art des Ceresins und des Paraffins bei > 10 
oder > 20% Paraffin) liegt es darunter. 

Nach der vorstehenden Vorschrift (jedoch ohne Nachraffination) be
bandelt, zeigten im Staatlichen MaterialprUfungsamt untersuchte, ver
biirgt reine Ceresine 2 folgende Werte (Tabelle 105). 

Tabelle 105. Fraktionierte Fallung von reinen Ceresinen und Gemisehen 
mit Paraffin (alteres Verfahren). 

Rest r Fallung 3 Rest r' 
lIIaterial Q 

% '11" % I '11" % I '11" 

Reine Ceresine 3,3-8,4 13,6-31,2 
I 

0,4-1,3:2,7-8,93 2,1-7 17,2-33,94 3,3-8,1 
Dgl. mit 10% 5,3-9,7 4,5--16,8 0,8-2,1 -0,1 3,6-8,2 6,2-20,3 1,3-2,6 

Paraffin, bis+3,3 5 

Schmp. 530 

DgI. mit 20% 11,5 
I 

11,5 2,1 -0,1 8,7 15,4 1,35 
Paraffin I 

1 Engler-HOfer: 1. Auf I., Bd. 1, S.259; ferner Holde und Smelkus, die 
in naturreinem Ozokerit bis zu 16% Paraffin fanden (unveroffentlichte Versuche). 

2 Holde, Landsberger und Smelkus: Holde, 4. Auf!., 1913. S. 314f. und 
5. Auf!., 1918. S.417. 

3 14 bei Tschelekenceresin. 4 15,6 bei Tschelekeneeresin. 
5 5 bei Tschelekenceresin. 
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478 Erdwaehs und Ceresin. 

Die damals zur Verfiigung stehenden Handelsparaffine aus Braunkohlen· 
teer und Erdoll, Schmp. 41,5-61,3 0 , n90 - 7,2 2 bis + 1,5 Skalenteile, 
zeigten ganz erheblich niedrigere Brechungsexponenten als die heute auf 
dem Markt befindlichen, was den Nachweis von Pal·affin in Ceresin 
friiher wesentlich erleichterte. Die neuerdinga im Handel vorkommenden, 
nach obiger Vorschrift untersuchten Ceresine und Paraffine zeigen vor
stehende Werte (Tabelle 106). 

Abgesehen von Rangoonparaffin mit dem ungewohlllich hohen Schmelz
punkt 75 0 , zeigen alleParaffine erhebliehniedrigere Werte fiir nT' n3' nr' und 
Q ala reine Ceresine aus Erdwacbs. Die unteren Grenzwerte fiir nT• nT' und 
Q der Ceresine aus Erdol werden aucb von dem ungewobnlich hochschmel
zenden Braunkohlenparaffin (Schmp. 72 0 ) iiberschritten, jedoch waren die 
hier in Frage kommenden Erdolceresine paraffinhaltig (s. S. 469). Nach 
dem oben beschriebenen fraktionierten FiUlungsverfahren lassen sich daher 
in der Regel bis zu 10 % Zusatze von Paraffin von den Schmelzpunkts
grenzen 50- 56 0 an Q < 3,3 nachweisen. 

Eine Verscharfung des Paraffinnachweises ist .durch N achraffination 
des Ceresins mit rauchender Schwefelsaure (30 % 803) moglicb 3: 

5 g Ceresin werden in einer halbkugelformigen Jenaer Glasschale von 10 cm 0 
auf siedendem Wasserbade geschmolzen, unter stiindigem Ruhren mit einem 
Glasstab mit 20 cern rauchender H 2S04 versetzt und 5 min lang erhitzt. Mit der 
einsetzenden Reaktion ist bei Ceresinen - je nach dem Raffinationsgrad - mehr 
oder weniger heftiges Aufschiiumen unter Entweichen von S02-Diimpfen, Tempe
raturerhohung und Verkohlung der Substanz verbunden, wiihrend Paraffine wenig 
reagieren und fast unveriindert zuruckerhalten werden. Naeh der Einwirkung 
wird die Sehale vom Wasserbad entfernt und erkalten gelassen. Der erstarrte 
Wachskuchen wird mittels des darin festsitzenden Glasstabes abgehoben und mit 
Wasser abgespult, getrocknet und nach Zusatz von 3 g Bleicherde mit Benzin 
extrahiert. Bei quantitativem Arbeiten empfiehlt sich Neutralisation des ganzen 
Reaktionsgemisches in der Schale mit trockenem Kalkhydrat, Zusatz von 3 g 
Bleicherde und nachfolgende Extraktion der Masse mit Benzin. 

Tabelle 107. Einwirkung von rauchender Sehwefelsiiure (30% Anhydrid) 
auf Paraffine und Ceresine. 

Schmelz- Raffi-
11 .. 

Material punkts- nations- vor I nach Veranderung 
grenzen verlust Einwirkung von no. 

·C % der Schwefelsaure 

4 Paraffine 50-60 3,2-7,0 2-5,2 0,8-4,6 -0,6 bis -1,2 
Rangoon-Paraffin 75 4,8 13,6 12,4 -1,2 
Ceresine. 60-87 15,0-46,9 13,0-24,0 9,0-20,0 -1,9bis-5,4 
Ceresin, mit 45% konz. 

H 2S04 vorraffiniert 62-64 11,4 11,6 9,2 -2,4 
Rumiinisehes Ceresin, mit 

40% konz. H 2S04 vor-
raffiniert 75-76 70 22,1 

I 
19,1 -3,0 

1 Holde u. H. H. Franck: Petroleum 9, 673 (1914). 
2 Zeitzer Sehwelteer-Weiehparaffin, Sehmp. 41,5-42,10 ... 
3 Holde u. Sehunemann: Ztsehr. angew. Chern. 41, 368 (1928). Beziiglich 

der Einwirkung von Chlorsillfonsaure, die iihnlieh, aber Behwacher verlauft, sei 
auf die angefiihrte Arbeit verwiesen. 
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GemaB Tabelle 107 erleiden Ceresine bei dieser Nachraffination wesent
lich groBere Gewichtsverluste und groBere Veranderungen von n90 als Paraf
fine; zwar dfufte dieses Verhalten zum Nachweis von Paraffinzusatzen in 
Ceresin direkt nur ausnabmsweise verwertbar sein, jedJch wird der Paraffin
nachweis durch fraktionierte Fallung insofern durch die N achraffination 
erleichtert, als der Paraffingehalt im Raffinat infolge teilweiser Zerstorung 
des Ceresins zunimmt und zugleich etwa noch vorhandene, den Nachweis 
storende olige Anteile mit zerstort werden. 

Beispiele fur den verscharften Paraffinnachweis. 
In polnischem Ceresin, Schmp. 60/620 und Q = 7,1 war bei normaler Arbeits

weise Rangoonparaffin 58/600 erst bei 50% Zusatz des letzteren an Q = 3 
bemerkbar. Durch Behandlung mit rauchender Schwefelsaure, durch welche 
Q des rein en Ceresins auf 4,4 herabgedruckt wurde, konnten aber weniger als 20%, 
durch Nachraffination mit 20% konz. Schwefelsaure (Q des reinen Ceresins 5,9) 
mehr als 20% Zusatz dieses Paraffins in dem genannten Ceresin an Q < 3,3 noch 
nachgewiesen werden. 

Amerikanisches Paraffin vom Schmp. 50/520 und polnisches Paraffin 54/560, 
welche in Zusatzen von 10% bei gewohnlicher Raffination des Ceresins Schmp. 
60/620 an Q nicht mehr nachweisbar waren, konnten bei Nachraffination des 
Ceresin-Paraffingemisches mit weiteren 20% konz. Schwefelsaure an Q < 3,3 in 
diesen Zusatzmengen bequem nachgewiesen werden. 

Fur den Nachweis geringer Paraffinzusiitze (10%) zu Ceresinen mit hohem Q 
ist es besonders wichtig, etwa noch im Ceresin vorhandenes 01 (zu erkennen im 
Rest r, der bei hoherem Gewicht olig ist und hohes n90 zeigt) vorher nach 3 e) zu 
entfernen. So konnten an rumanischem Ceresin, Schmp. 75/760, Q = 19,7, noch 
10% zugesetztes Paraffin vom Schmp. 50/520 nach Behandeln mit rauchender 
Schwefelsaure an Q = 2,3, in russischem Ceresin, Schmp. 74/760, Q = 4,8, nach 
Entolen Q = 16,1, noch 10% des gleichen Paraffins nach Behandeln mit rauchen
der Schwefelsaure an Q = 2,8 sicher nachgewiesen werden. Ceresine aus Erdol, 
deren hohe Quotienten dem Umstand zuzuschreiben sind, daB sie nur mit Bleich
erde raffiniert sind, werden beim Behandeln mit rauchender Schwefelsaure so 
stark angegriffen, daB auch bei geringen Mengen zugesetzten Paraffins sich dieses 
anreichert und ein Nachweis leicht zu fiihren ist. So ergab amerikanisches Superla
wachs, Schmp. 750, Q = 50, mit 10% Paraffin 50/520 nach Behandeln mit rauchen
der Schwefelsaure Q = 1,7 1 • 

Ffu Rohrenwachs (s. 0.), das im wesentlichen ein naturliches Gemisch 
von Erdwachs, Paraffin und Erdol ist, kann das vorstehende Verfahren 
nicht in Betracht kommen, weil es sich nach der Entfernung des Oles 
wie ein klinstliches Gemisch von Ceresin und Paraffin verhalt. Das gleiche 
gilt ffu manche aus Erdol hergestellte Ceresine. 

3. Sonstige Priifungen. 
a) Zusatz von Kolophonium. Kolophonium wird durch erschopfendes 

Ausziehen mit heiflem 70 %igem Alkohol abgetrennt. Aus den vereinigten, 
nach dem Erkalten klar filtrierten Auszugen wird der Alkohol abdestilliert, 
der Ruckstand wird bei 100-115° bis eben zur klaren Schmelze getrocknet 
und gewogen. Man kann die sauren Bestandteile des Kolophoniums, welche 
die Hauptmenge des letzteren ausmachen, auch durch verdlinnte (z. B. 
0,5-n) alkoholische Lauge extrahieren. 

b) Zusatz von Erdolruckstanden. Diese geben bei Behandlung der 
Probe mit Normalbenzin starke Asphaltniederschlage, welche in Benzol 

1 Unveroffentlichte Versuche von K. H. Schunemann. 
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lOslich sind, wahrend rohes Erdwachs sich in Benzin ,fast vollig lost bzw. 
nul' auLlerst geringfiigigen Riickstand (mechanische Verunreinigungen 
hinterlaLltl. 

c) Mineraliscbe Zusatze (Kalk, Kaolin, Gips) werden nach dem 
Veraschen oder Auflosen des Erdwachses in Benzin durch Untersuchung des 
Riickstandes nach bekannten Verfabren qualitativ und quantitativ er
mittelt. 

d} Zusatze von Fettstoffen (Stearin, Palmitin, Japanwachs, Talg usw.) 
werden nach Spitz und Honig (S. 114) abgeschieden. 

e} Olgehalt. Das Ceresin wird nach Auflosen in Chloroform durch Ver
setzen mit dem gleichen V olumen Alkohol in del' Hauptmenge ausgefiillt, 
abgesaugt, im Filtrat bei - 20 0 (s. Paraffinbestimmung, S. 172) del' Rest 
del' festen Koblenwasserstoffe abgeschieden, das Filtrat diesel' Abscheidung 
dann eingedampft und del' olige Riickstand gewogen. 

Urn groBere Mengen Ceresin (z. B. ffu Untersuchungszwecke nach 2 c) olfrei 
zu erhalten, lOst man das Ceresin in der 15fachen Menge Benzin, friert stufenweise 
unter Zusatz von je 100% getrockneter Bleicherde oder Filterhilfe (feiner Kieselgur) 
die festen Kohlenwasserstoffe bei 00, -200 und, falls notwendig, bei -450 aus 
und saugt nach jeweils lstd. StehenIassen bei der betreffenden Temperatur mittels 
einer (moglichst gektihlten) Nutsche abo Das am SchluB aus der Benzinlosung 
erhaltene 01 muB klar und vollkommen wachsfrei sein, andernfalls ist es noch
mals bei -450 auszufrieren und von den letzten Resten fester Kohlenwasser
stoffe zu befreien. 

1 Nach A. F. V. Stahl: Petroleum 21), 351 (1929), kornrnt in RuJ3iand Ozokerit 
auch zusarnrnen mit Asphalt vor, danach wfude die obige Kennzeichnung fUr russi
sche Ozokerite nicht immer zutreffen. 



Fiinftes Kapitel. 

aus Kohlen, 
Schiefer 

Durch pyrogene Zersetzung 
Torf, Holz und bituminosem 

gewonnene Teere. 
Wabrend die in der Natur vorkommenden Erdole, Erdwachsund Natur

asphalt die durch Destillation usw. aus ihnen abscheidbaren Produkte 
Benzin, Leuchtol, Treibole, Schmierol, Paraffin, Ceresin usw. vorgebildet 
enthalten, entstehen die sog. Teere aus ihrem Ausgangsmaterial Kohle, 
Holz, Torf usw. erst durch deren pyrogene Zersetzung. 

A. Braunkohlenteer 1. 

I. Entstebung der bituminosen Koblen. 
Uber die Entstehung und Bildung der Braunkohle sind eine groBe Reihe 

von Theorien aufgestellt und zum Teil auch experimentell begrfuldet worden, 
die widerstreitenden l\'[einungen sind aber noch nicht zur Ruhe gekommen. 
Aus dem Tatsachenmaterial ergibt sich im wesentlichen, daB die Kohle aus 
der tertiaren subtropischen Flora entstanden ist, wobei die Wachse und 
Harze der Pflanzen unter gewissen chemischen Umwandlungen - jedoch 
im ganzen unter Beibehaltung ihres chemischen Grundcharakters - das 
Bitumen bildeten 2, wa,hrend die nichtbituminosen schwarzen Kohlenbestand
teile (Humine bzw. Huminsauren) aus der Cellulose oder aus dem Lignin 
oder aus beiden durch starkere chemische Veranderungenhervorgegangen sind. 

1m einzelnen ist die Frage, aus welchem Urmaterial (Lignin oder Cellulose oder 
beide) und auf welche Weise speziell das Nichtbitumen entstanden ist, lebhaft umstrit
ten und liU3t sich auch durch die mehrfach, z.B. vonBergius 3, Marcusson 4, Berl 5 

1 Buchliteratur: Scheithauer: Industrie der Mineralole; E. Graefe: Die 
Braunkohlenteerindustrie. Halle: Wilhelm Knapp. Scheithauer-Graefe: Die 
Schwelteere, 2. Auf I. Leipzig: Otto Spamer 1922; A. Furth: Braunkohle und 
ihre chemische Verwertung. Dresden u. Leipzig: Theodor Steinkopff 1926; Erd
mann-Dolch: Die Chemie der Braunkohle, 2. Auf I. Halle: Wilhelm Knapp 1927. 

2 Fast reine wachsartige Ablagerungen kamen unter der Bezeichnung Pyropissit 
frtiher in der Ntihe von WeiJJenfels vor. Die Lager sind aber nach der vorhandenen 
Kenntnis abgebaut. 

3 Bergius: Naturwiss. 16, 1 (1928). 
4 Marcusson: Ztschr. angew. Chern. 31, 237 (1918); 32, 114 (1919); Ber. 54, 

542 (1921); Ztschr. angew. Chern. 34, 437 (1921); 30, 165 (1922); 40, 1233 (1927). 
5 E. Berl, A. Schmidt u. H. Koch: ebenda 43, 1018 (1930); 44,329 (1931); 

40, 517 (1932); Berl u. Schmidt: Liebigs Ann. 461, 192 (1928); 493, 97, 124, 
135 (1932). 

Holde, Kohlenwasserstoffiile. 7. Aun. 31 
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und Terres l unternommenen Versuche zur kunstlichen Herstellung von "Kohle" 
nicht entscheiden, da die chemische Natur der Humine und Huminsauren noch 
nicht so weit erforscht ist, daB die Identitat der kttnstlichen mit der natUrlichen 
Kohle sicher beurteilt werden kann. Die Auffassung, daB das Lignin allein das 
wahre Urmaterial der Kohle gebildet habe, wird hauptsachlich von F. Fischer2 
und seinen Mitarbeitern vertreten, und zwar auf Grund der chemischen Verwandt· 
schaft zwischen dem Lignin und den Huminsauren (soweit die Natur dieser Stoffe 
schon bekannt ist); die Cellulose solI bei der Inkohlung des Lignins durch Methan· 
garung oder durch Hydrolyse zu einfacheren Zuckerarten 3 vollig abgebaut worden 
sein. Da das Lignin selbst aber von maBgebenden Forschern 4 als Alterungsprodukt 
der Cellulose angesehen wird, welche hierbei aus einem offenkettigen (bzw. furan· 
artigen, also heterocyclischen) in ein zum Teil aromatisches Produkt ubergeht, so 
wtirde auch die Lignintheorie letzten Endes auf Cellulose als Urmaterial der Kohle 
zuruckfuhren. Bei der Umwandlung der Cellulose in Lignin bzw. Huminsauren 
sollen nach F. Ehrlich 5 die Pektinstoffe eine bedeutende Rolle spielen. Berl 
(1. c.) nimmt fUr die Humuskohlen (Steinkohlen) ausschliel3lich Cellulose (lignin. 
arme niedere Pflanzen), fUr Braunkohle dagegen Holz, d. h. Lignin und Cellulose, 
als Ausgangsstoffe an. Die Anschauung, daB sowohl Lignin wie Cellulose an der 
Kohlebildung maBgebend beteiligt sind, wird auch ·von Terres, W. Fuchs 6 

und J. Herzenberg 7 vertreten. Terres sieht ferner auch in den N·haltigen 
Proteinen Ausgangsstoffe fUr die Bitumina, welche bei fortschreitender Inkohlung 
mit den Zersetzungsprodukten der Cellulose reagieren. Er betrachtet aber auch, 
in ahnlichem Sinne wie dies - aus geologischen GrUnden - TaylorS tut, den 
zoophytogenen Faulschlamm aIs gemeinschaftliche Quelle von Steinkohle, Braun· 
kohle und ErdOl, womit eine Verknupfung der Lignin. und Cellulosetheorie gegeben 
scheint. 

II. Technologisches. 
(Neubearbeitet von F. Frank und G. Meyerheim.) 

Die bituminiise Braunkohle wird durch Schwelen auf Grudekoks, Teer 
und evtl. Gas oder dureh Extraktion auf Montanwachs und Restkohle 
verarbeitet. Fiir die Schwelung wird Kohle verwendet, die, auf Rohkohle 
mit etwa 50 % Wassergehalt bezogen, 4,5 - 8 % Teer ergibt. Kohlen mit 
geringerer Teerausbeute als 4,5% werden als Feuerkohlen bezeiehnet und 
verwendet. Extraktionswiirdig ist eine Koble, wenn sie im getrockneten 
Zustand (] 5 % Re&twasser) uber 8 % liisliehes Waebsbitumen entbii,lt. 

1. Gewinnung des Teeres. 
Der Braunkohlenteer wurde bis vor wenigen Jahren aus~cblieBlich als 

Sehwelteer bei verhii,ltnismii,Big niedrigen Temperaturen im Rolle· Of en 9 

I E. Terres u. W. Steck: Gas· u. Wasserfach 73, Sonderheft, S.9 (1930); 
E. Terres: Angew. Chern. 45, 151 (1932), Vortr. 3. internat. Kohlenkonferenz 
Pittsburg, Nov. 1931. 

2 F.Fischeru. H. Schrader: Entstehung und chemische Struktur der Kohle, 
2. Auf 1. Essen: W. Girardet 1922. 

3 R. Lieske u. K. Winzer: Brennstoff.Chem.12, 205 (1931); Horn u. Suster· 
mann: ebenda 12, 405 (1931). 

4 Klason, v. Fellenberg, F. Ehrlich u. a. 
5 F. Ehrlich: Zellstoff u. Papier 10, 21 (1930); Cellulose·Chem. 11, 140, 161, 

829 (1930). 
6 W. Fuchs: Chemie des Lignins. Berlin: Julius Springer 1926; Brennstoff. 

Chern. 8, 187 (1927). 
7 J. Herzenberg: Unveroffentlicht. 
8 Taylor: Fuel 7, 230 (1928); Journ. I.P.T. 111, 372 (1929). 
9 Zuerst eingeftihrt 1858 in der Fabrik Gerstewitz bei Halle (Briefl. Mitt. von 

D. Eisenlohr, 20.5. 1902). 
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gewonnen. Das vor etwa 70 Jabren ausgebildete Rolle-Verfahren hat sich 
fast 60 Jame hindurch so gut wie unveriindert erhalten. Danach war as 
nicht mehr wirtschaftlich durchfiihrbar, weil bei geringem Durchsatz und 
schlechter Warmebilanz die so gewonnenen Schwelprodukte nicht mehr 
konkurrenzfiihig waren. Man baut jetzt Of en mit besserer Warmewirtschaft 
und groBerer Kapazitat, arbeitet mit GasspUlung und mit vorgetrockneter 
Kohle l • 

Die Ausbeuten und Zusammensetzung der Teere sind auBer vom Bitumen
gehalt der Kohle auch von dem angewandten Schwelverfahren (Ofenbau
art, Temperatur und Betriebsgang) weitgehend abhangig 2 • 1m Vergleich 
zu der Teerausbeute bei der Probeschwelung nach Graefe oder Fischer 
(S.531) erhalt man irn Rolle-Ofen 60% Teer (+ 10% LeichtOi aus den 
Schwelgasen), im Geisen-Ofen 95% Teer, ebensoviel beirn SpUlgasverfahren 
oder in Schwelgeneratoren. Die bei niedrigei: Temperatur (z. B. nach den 
drei letztgenannten Verfahren) gewonnenen Teere werden, analog den unter 
ahnlichen Bedingungen erhaltenen Steinkohlenteeren (S.559), auch als 
U rteere bezeichnet. 

Von den Produkten der Schwelindustrie werden hier nur die Teere und 
die Gase, soweit sie bei der Verarbeitung Ole liefern, beschrieben. 

Die Teere werden aus den dampffOrmigen Schwelprodukten durch geeignete 
Kiihlvorrichtungen, Waschfliissigkeiten, z. B. Rohteere selbst, durch StoJ3scheider, 
Tropfenfiinger und auf elektrostatischem Wege ausgeschieden. Als Kuhlvorrich
tungen dienen luftumspiilte oderwasserberieselte Rohrtouren und zum Teil Wasser
einspritzungen. Zum wirksamen Auswaschen der Teemebel verwendet man die 
ZentrifugalwOscher nach Theissen, Stroder, Feld, Hager und Weidmann, 
Bamag usw., zuweilen auch noch den in Steinkohlen-Gasanstalten gebrauchlichen 
Pelouze-Teerscheider. Da bei der wirksamen Kiihlung vielfach das Wasser zu
sammen mit dem Teer und dem fast unvermeidlichen Flugstaub ausfallt, so halt 
man die ersten Teerabscheidungsapparate so warm, daJ3 der Taupunkt des Wassers 
noch nicht erreicht wird. Infolgedessen gehen mit dem Wasserdampf und den Gasen 
die niedrigsiedenden Ole durch die Abscheidungsgefal3e und wurden auch friiher 
nicht besonders gewonnen. Bei dem starken Bediirfnis fUr heimische niedrig
siedende Treibstoffe hat man die verschiedenen bekannten Waschverfahren, bei 
denen man mit Teeren und Olen die Gase auswOscht (vgl. oben), auch in dieser 
Industrie mit Erfolg angewendet. Fur den gleichen Zweck benutzt man auch das 
erwahnte elektrostatische Verfahren, das besonders gut gestattet, stufenweise unter 
angepaJ3ten Temperaturen zu arbeiten. Man kann so zunachst oberhalb des Tau
punktes des Wasserdampfes den Paraffin-Teer mit dem Flugstaub wasserfrei zur 
Abscheidung bringen. In weiteren Stufen kann dann das gekiihlte Gemisch von Wasser 
und Leichtol aus dem Gas-Dampfgemisch ausgeschieden und das Restgas, welches 
nun wasserdampfarm ist, der OlwOsche, der Adsorption durch aktive Kohle (1. G., 
Bamag, Lurgi u. a.), bei trockenen Gasen auch der Adsorption durch Silica-Gel 
oder der Tiefkuhlung (Bronn-Linde) und dann nach weiterer Reinigung derVer
wendung als Leucht· und Heizgas zugefuhrt werden. 

Die Gewinnung des eigentlichen Teeres in wasserfreiem oder doch sehr 
wasserarmem Zustand (moglichst nicht tiber 1 % Wasser) ist· eine wirt
schaftlich und technisch berechtigte Forderung. Die leichten Ole, die bei 

1 Entwicklung der SchwelOfen: Thau: Die Schwelung von Braun- und Stein
kohle, S.40f. Halle: Wilhelm Knapp 1927; Heinze: Entwicklung und Stand 
der Schwelindustrie in Deutschland. Von den Kohlen und den Mineralolen, Bd. 2, 
S. 109f. 1929; Heinze: Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 73, 524 (1929); Seidenschnur: 
Braunkohlenarch. 33, 1 (1931). 

2 Thau: 1. c., S. 107£. u. Scheithauer: Die Schwelteere, 1. c.; Arnemann: 
Ztschr. angew. Chern. 37, 713 (1924). 

31* 
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der weiteren Behandlung der zunaehst gasformigen Produkte dureh elektro
statisehe Behandlung, in der Olwasche, Kiihlung oder Adsorption abfallen, 
werden in normaler Weise abgesehieden und meist auf Treibstoffe fUr Ex
plosionsmotoren verarbeitet. 

2. Aufarbeitung des Teeres. 
Es wurde mehrfaeh vorgesehlagen, den Teer ohne direkte Destillation 

dureh Umlosen 1 in organischen Losungsmitteln und Abdestillieren der 
letzteren aufzuarbeiten. 

In der Praxis werden aber bis heute die Rohteere und Rohleiehtole 
durch Destillation verarbeitet, soweit iiberhaupt die Aufarbeitung zur Zeit 
noch wirtsehaftlieh ist. Ein betraehtlieher Teil der Rohstoffe wandert 
namlieh ohne weitere Vorbehandlung in die Hydrier-Spaltanlagen, in denen 
er hauptsaehlieh in leiehte' und schwere Treibstoffe, zum Teil unter 
Wasserstoffanlagerung, aufgespalten wird 2• 

Die normale Destillation der Teere wird nach gut durchgefuhrter Entwasserung 
je nach der Menge der zu verarbeitenden Rohstoffe in GuJ3blasen von 3-6 cbm 
Nutzinhalt oder in ebenfalls diskontinuierlich arbeitenden schmiedeeisernen Blasen, 
die jetzt meist uber 20 cbm fassen, ausgefUhrt. An den wenigen Stellen, die groJ3ere 
Teermengen verfUgbar haben, wird in kontinuierlichen Systemen, z. B. Stein
schneider-Porges (Brtinn-Konigsfeld) oder in Rohrenkesseln (Pipe stills) 
(Pintsch, Borrmann, Foster, McKee u. a.) unter Anwendung von 540 bis 
hochstens 600 mm Vakuum gearbeitet. 

Die Destillation wird unter dem Gesichtspunkt der Paraffinanreicherung 
gefUhrt. Man trennt die Destillate zunachst in olige und ParaffinnIasse. Die letztere 
wird nach entsprechender Krystallisation durch Pressung oder neuerdings meist 
durch den SchwitzprozeJ3 von den begleitenden weichparaffinartigen und flussigen 
Anteilen getrennt. Diese werden durch wiederholte Redestillation in feste und 
flussige Anteile, also Paraffine und Ole, geschieden und danach, mit dem Erst
anfall vereinigt, auf Handelsprodukte: Treibstoff (Braunkohlenkraftstoff), Solarol, 
Dieselol, Gasol, Paraffiniil (Gelbol), dunkles Paraffinol, Paraffin fUr Kerzen usw., 
auf Begleitstoffe, wie Kresol, Basen, und Spezialprodukte, wie Schmieriile 3, ver
arbeitet 4 • Von besonderer Bedeutung fur die Aufarbeitung der Destillate ist die 
Extraktion der Kresole durch das sog. Spritverfahren Riebeck-Krey 6, welches 
von Bube-Heinze-Pfaff weiter ausgebaut wurde und als Spritextrakt das sog. 
Fresolliefert. 

III. Physikalische Eigenschaften des Schwelteers. 
Braunkohlensehwelteer ist bei Zimmertemperatur butterartig fest, gelb

lichbraun bis dunkelbraun und rieeht kreosotartig, zum Teil aueh nach 

1 Vgl. Erdmann-Dolch: Chemie der Braunkohle, 2. Aufl., S.175f. Halle: 
Wilhelm Knapp 1927 (Singer, Seidenschnur, Erdmann, Seidenschnur
Schmidt, Riebeck-Krey usw.). 

2 Normale Crackverfahren, z. B. Dubbs: D.R.P.370470 (1919), Carburol
Verfahren, s. K. Bender: Petroleum 25, 1187 (1929). Katalytisches Hydrier
verfahren der 1. G. s. Galle: Hydrierung der Kohlen, Teere und Mineraliile, 1932. 
S. 68f.; Bergius u.a.: D.R.P. 301231 (1913), und vielerlei andere Vorschlage. 

3 Schmierol ist durch weitere und wiederholte Konzentration aus dem ent
paraffinierten dunklen Paraffinol (DEA-Rositz, Bube usw.) oder durch Polymeri
aation mit Zinkchlorid oder ahnlich wirkenden Stoffen (nach Krey) gewinnbar. 

4 lJber die Einzelheiten der Aufarbeitung und der Produkte des Handem 
aiehe z. B. Scheithauer- Graefe: Industrie der Mineraliile; Erdmann-Dolch: 
Die Chemie der Braunkohle, S.166f.; J. Redwood: Die Mineraliile und ihre 
N ebenprodukte. 

6 Riebeck: D.R.P.232657 (1910). 
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Schwefelwasserstoff. Er hat d40 850/1000 g/l und ist hei 40° leicbtflussig; 
sein Erstarrungspunkt liegt je nacb der Zusammensetzung zwischen + 15 
und + 30°. Der Teer beginnt bei gewohnlichem Druck zwiscben 60 und 
130 0 zu sieden. 1m allgemeinen geht die Hauptmenge der Destillate zwiscben 
250 und 350 0 uber. 

IV. Chemische Zusammensetzung del' Schwel- find 
Generatorteere find spezielle Methoden zu ihrer 

Ermittl«ng. 
(Neubearbeitet von J. Herzenberg.) 

Sowobl im Scbwel- wie im Generatorteer der Braunkoble finden sicb 
zablreicbe organiscbe Korperklassen, Z. B. gesattigte, ungesattigte, aro
matiscbe, bydroaromatische, naphtbeniscbe und Terpenkoblenwasserstoffe, 
Tbiopbene, Ketone, Ester boberer und niederer Sauren, Carbonsauren, 
Pbenole, Basen, sowie die cbemisch nocb wenig definierten Harz- und Aspbalt
stoffe. 

Der Teer dfufte nacb den beutigen Anscbauungen im wesentlichen aus 
dem Wacbs- und Harzbitumen der Braunkohle entsteben, wabrend die 
Huminsauren nur verscbwindende Teermengen beim Verschwelen geben, 
die vielleicbt auf die genannten, in den Huminsauren in kleinen Mengen 
verbliebenen bituminosen Begleitstoffe der Braunkoble zuruckzufUhren sind. 

Die nachstehend bescbriebenen Metboden zum Nachweis der einzelnen 
Bestandteile bzw. Korperklassen der Braunkoblenteere konnen mit gewissen 
Abanderungen, die sicb aus der cbemiscben Natur der Teere ergeben, auch 
ffu die systematiscbe Untersucbung anderer, aus der trockenen Destillation 
oder Vergasung von Steinkoblen, bituminosem Scbiefer, Torf usw. bervor
gegangenen Teere, zum Teil auch bei der Untersuchung von ErdOlen oder 
synthetiscben Produkten herangezogen werden. 

1. Die Basen des Teeres, ihre Trennung und Abscheidung. 

a) Ursprung der basischen Stoffe. 

Der Ursprung der basiscben Stoffe der Teere, in denen Pyridin- und 
Cbinolinhomologe vorwiegen, dfufte in EiweWspaltungsprodukten zu suchen 
sein, welcbe sich wabrend des Inkohlungsvorganges durch Faulnis oder 
Bakterientatigkeit aus dem Pflanzenkorper bilden. 

Derartige EiweiJ3spaltungsprodukte konnten aus To rf, dessen Stickstoff zu 
etwa 70% in Form von Mono- und Diaminosauren vorliegt, durch Extraktion mit 
verdtinnten Sauren gewonnen werden 1, und zwar neben Tyrosin (p-Oxyphenyl
oc-amino-propionsaure) Leucin (oc-Amino-isobutylessigsaure) und Isoleucin 
(oc-Amino-p-methyl-valeriansaure) 2, wahrend SuzukP auch Diaminosauren auf
fand: Bei weitergehender Zersetzung spalten sich die Aminosauren in NHa und 
Fettsauren, welche schlie13lich in CO2 , CH4 und Wasserstoff zerfallen. 

1 Jodidi: Journ. Amer. chern. Soc. 32, 396 (1910). 
2 Robinson: ebenda 30, 664 (1908). 
3 Suzuki: Bull. CoIl. Agric. Tokio 7, 513 (1907). 
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b) Vergleich mit den Basen anderer Teere. 

Die Basen des Braunkohlenteeres sind im wesentlichen identisch 
mit denen anderer Urteere, wie Torfteer, Schieferteer u. a. m., und unter
scheiden sich von denen der Hochtemperaturteere (Gasteer und Kokerei
teer) nur durch ihren Reichtum an Homologen. Durch die hohe Temperatur 
der Verkokung werden die Seitenketten zum groBen Teile abgespalten, so 
daB in Hochtemperaturteeren Pyridin und Chino lin als solche iiberwiegen, 
wahrend sie in den bei niederer Temperatur erhaltenen Schwelteeren 
gegeniiber ihren Homologen vollig zuriicktreten. Die technische .Auf
arbeitung der Schwelteerbasen, die ein nur schwer entwirrbares Gemisch 
von Homologen darstellen, ist daher unwirtschaftlich. 

c) Bestimm ung der Gesam tmenge der Roh basen. 

Der notigenfalls mit etwas Ather oder Benzol verdiinnte Rohteer (1-21) 
wird mehrere Male mit verdiinnter (etwa lO%iger) Salz- oder Schwefelsaure aus
geschiittelt, bis der saure Auszug beim Ubersattigen mit Natronlauge kein wasser
unlOsliches 01 mehr abscheidet, bzw. nicht mehr den meist sehr charakteristischen 
Geruch der freien Basen zeigt. Dies ist zu beachten, da. manche Basen (niedere 
aliphatischeAmine sowie Pyridin) in Wasser leicht lOslich sind. Die aus dem schwefel
sauren Auszug mittels Natronlauge in Freiheit gesetzten Basen werden in Ather 
aufgenommen, die Losung mit Na2S04 oder K 200a (nicht mit Oa012' das mit 
manchen Basen Additionsverbindungen bildet!) getI'ocknet, filtriert und das 
Losungsmittel vorsichtig abdestilliert. Das Gewicht des Riickstandes gibt die 
Menge der in Wasser nicht loslichen Basen. 

Urn auch die beim Ausathern in der wasserig-alkalischen Losung bleibenden 
Basen (Ammoniak und die niedrigsten aliphatischen Amine) zu bestimmen, destil
liert man diese in eine Absorptionsvorlage, die mit einer bekannten iiberschiissigen 
Menge O,l-n HOI beschickt ist, und titriert den SaureiiberschuLl durch O,I-n 
NaOH mit Methylorange als Indicator zuriick. Die so gefundenen - fast immer 
nur sehr geringen - Mengen von Basen gebundener HOI werden auf Gramm Am
moniak umgerechnet (1 cern O,l-n HOI = 1,7 mg NHa). 

Die Gesamtmenge der Rohbasen betrug bei einem Schwelteer (GroB
betrieb 1 ) der Riebeckschen Montanwerke 0,43%, nach Hoering bei 
einem Torfteer 0,51 %. 

d) Isolierung einzelner Glieder der Pyridin- und 
Chinolinreihe. 

Hierzu werden 1. die Bildung gut krystallisierender Doppelsalze der Basen 
mit Quecksilber-, Oadmium-, Platin- und Goldchlorid, sowie 2. die fraktionierte 
Ausfallung der Pikrate und Styphnate mit Pikrinsaure bzw. Dinitroresorcin 
benutzt 2 • 

ex) Trenn ung und Charakterisierung der Pyridin basen des Braun
kohlenteerols nach Ruhemann und Volmer: 

Die Rohbasen wurden aus einer eisernen Blase so lange abdestilliert, wie noch 
keine Zersetzung erfolgte, zur Reinigung einige Male in verdiinnter H 2S04 ge
lost, durch Kalilauge in Freiheit gesetzt, mit Wasserdampf iibergetrieben, mit 
Ather aufgenommen und nitch Abdestillieren des Athers 20mal bei gewohnlichem 
Druck von 10 zu 100 fraktioniert destilliert. 

Die salzsaure Losung von 50 g der auf diese Weise erhaltenen Fraktion 160 
bis 1700 wurde mit kaltgesattigter, wiisseriger Quecksil berchloridlosung ver
setzt. Die nach einiger Zeit ausfallenden krystallinischen Doppelsalze (unter dem 

1 Ruhemann u. Volmer: Braunkohle 23, 505 (1924/25). 
2 Ladenburg: Ber. 21, 286 (1888); Doebner: ebenda 28. 106 (1895). 
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Mikroskop als Gemische erwiesen) wurden aus schwach angesauertem Wasser 
mehrfach fraktioniert krystallisiert, bis die ausgeschiedenen Krystalle nach 3maligem 
Umlosen konstante Schmelzpunkte zeigten. 

Diese Quecksilberdoppelsalze, bei den Picolinen z. B. C5H4(CHa)N . HCI· 2HgC12, 

sind durch Quecksilberbestimmung und Schmelzpunkt hinreichend charakterisiert. 
Aus ihnen konnen die Basen durch Kalilauge in Freiheit gesetzt und zur Bestimmung 
der Lage der Seitenketten durch Oxydation mit verdunnter KMn04-Losung in 
die entsprechenden, gut krystallisierenden Pyridincarbonsauren ubergefuhrt 
werden. 

(J) Bei der Abscheidung der Chinoline und ihrer Homologen aus den 
hohersiedenden Fraktionen des Basengemisches sind die sie begleitenden Anilin
homologen vorher zu zerstoren, am besten nach Ahrens l durch Oxydation mit 
Kaliumbichromat. 

Fur die weitere Trennung der Chinolinbasen erweist sich weder die Uberfiihrung 
in Quecksilberchloriddoppelsalze noch die Fallung mit wasseriger Pikrinsaurelosung 
als geeignet, da sie teilweise harzige und olige Ausscheidungen geben. Dagegen 
fiihrt die fraktionierte Fallung mit kaltgesattigter alkoholischer Pikrinsaure-
16sung zum Ziel. 

y) Die Trennung der Basen voneinander, insbesondere der Chinolin
homologen des Braunkohlenteeres, ist mit groJ3ten Schwierigkeiten verbunden; so 
war es z. B. in einigen Fallen notwendig, die fraktionierte Krystallisation der 
Pikrate einige hundert Male zu wiederholen, ehe man zu einheitlichen Produkten 
gelangte. Sie kann daher nur dann mit Aussicht auf Erfolg durchgefiihrt werden, 
wenn genugend groJ3e Mengen an Ausgangsmaterial zur Verfugung stehen. 

Auf ahnliche Weise hat Takashi Eguchi 2 in einer sehr eingehenden Unter
suchung die Pyridinbasen eines mandschurischen Schieferteeres (Fushun) 
getrennt und eine sehr groJ3e Zahl von Homologen, darunter Trimethyl-, Tetra
methyl- und Dimethyl-athyl-pyridine isoliert. Aus der Fraktion 200-2020 schied 
er eine Base (Kp. = 199,80 ) ab, der er den Namen Pyrindan und die Formel 

:1"'_ [' II I CsHuN erteilt, da sie bei der Oxydation Chinolinsaure liefert. 
"\/"'-/ 

N 
(5) Von sonstigen Basen sind in erheblichem Malle im Braunkohlenteer 

nur noch Anilin und seine Homologen vertreten. Ersteres wird als Azo
farbstoff durch Kupplung mit (J-N aphthol abgeschieden 3• 

Aus dem Farbstoff kann die freie Base abgeschieden werden durch Erwarmen 
desselben mit ZinnchlorUr und Salzsaure, Ubersattigung der klaren Losung mit 
NaOH und Ubertreiben des gebildeten Anilins mit Wasserdampf. Das uber
gehende 01 gibt die charakteristischen Anilinreaktionen, wie die Chlorkalk
und die Isonitrilreaktion. 

e) 1m Braunkohlenteer aufgefundene cyclische Basen. 

Pyridin und seine Homologensind von Krey4,Laden burg 5 und Ihlder 6, 

von letzterem noch die 3 isomeren Picoline, 4 Lutidine: 1,3-, 1,4-, 
1,5-, und 2,3-Dimethyl-pyridin, sowie das symmetrische Trimethyl
pyridin (Collidin) nachgewiesen worden. In den hiihersiedenden Frak
tionen fand Doebner 7 nur Chino lin. In mitteldeutschem Schwelteer be
statigten Ruhemann und Volmers die friiheren Ergebnisse hinsichtlich 

1 Ahrens: Ber. 28, 795 (1895). 
2 Takashi Eguchi: Bull. chern. Soc. Japan 2,176 (1927); 3, 227 (1928); C.1927, 

II, 1223; C. 1929, I, 330. 
a Oehler: Ztschr. angew. Chern. 12, 562 (1899). 
4 Krey: Ber. 28, 106 (1895). 5 Ladenburg: ebenda 21, 286 (1888). 
6 Ihlder: Ztschr. angew. Chern. 17, 524, 1670 (1904). 
7 Doebner: Ber. 28, 106 (1895). 8 Ruhemann u. Volmer: 1. c. 
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der Pyridinhomologen und stellten neben Chinolin Isochinolin, ein Mono· 
methyl·chinolin, drei isomere D imethylchinoline und ein Trimethyl. 
chino lin fest. 

Die Anwesenheit von Pyrrol und seinen Homologen ist in den leicht
siedenden Fraktionen des Teeres durch die charakteristischen Farbreak
tionen desselben wahrscheinlich gemacht worden. 

Anilin und seine Homologen wurden von Oehler! nachgewiesen, 
wahrend das Vorhandensein von N i trilen, insbesondere der sehr giftigen 
Isonitrile, noch zweifelhaft erscheint. 

2. Abscheidung und Trennung der sauren Bestandteile 
aus dem Teerol. 

a) Trennung von Carbonsauren und Phenolen. 

Die in Natronlauge liislichen Anteile des Braunkohlenteeriiles enthalten 
die in relativ geringer Menge vorkommenden Carbonsauren, beim Braun
kohlenteer sowohl aus aliphatischen als auch aus cyclischen Sauren be
stehend, und groile Mengen Phenole, die im Schwelteer meist nur 15 bis 
30 %, im Generatorteer jedoch bis zu 50 % und dariiber ausmachen kiinnen. 

Die Carbonsauren kiinnen im allgemeinen infolge ihrer starken Aciditat 
durch CO2 aus ihren Salzen nicht frei gemacht werden und sind somit durch
weg sodaliislich, was bei den meisten Teerphenolen nicht der Fall ist. Doch 
ist der saure Charakter der letzteren je nach Art und Zahl der Substituenten 
sehr verschieden; er nimmt z. B. bei den Homologen mit steigendem Mol.
Gew .. stark ab, wie auch die Hydrolyse der Phenolate zeigt, wahrend urn
gekehrt die Vermehrung der OH-Gruppen bei den Polyoxybenzolen (Brenz
catechin, Pyrogallol usw.) die Aciditat bis zur Sodaliislichkeit erhiihen 
kann. Wenn somit Sodaliisung eine scharfe Trennung der Carbonsauren 
von den Phenolen nicht ermiiglicht, so geniigt sie doch fiir die meisten prak
tischen Zwecke. 

b) Charakter und Ursprung der Carbonsauren. 

Wahrend die im Steinkohlenteer in sehr geringem Maile vorkommenden 
Sauren, Essigsaure und Benzoesaure, hauptsachlich durch Verseifung der 
entsprechenden Nitrile sich bilden, sieht man als Ursprung der im Braun
kohlenteer reichlicher auftretenden Carbonsauren das sauerstoffreiche 
Bitumen, insbesondere die Harzanteile desselben, an. Dementsprechend be
sitzt nur ein kleiner Teil dieser Sauren aliphatische Struktur; so konnten 
aus 4600 g Generatortceriil nur 20 g wasserdampffliiehtige Sauren isoliert 
werden, wahrend der griiilere, mit Wasserdampf nicht fliichtige Teil 
(109 g) Sauren der Formel CnH2tl-202 und CnH2tl-402 enthielt, die auch in 
ihrem Verhalten Halogenen gegeniiber als viillig oder partiell hydrierte 
cyclische Carbonsauren charakterisiert sind 2. Unter den wasserdampf
fliichtigen Sauren wurden von Rosen thaJ3 niedere Fettsauren, wie Pro
pionsaure, n-Buttersaure, n-Valeriansaure, nachgewiesen. 

1 Oehler: Ztschr. angew. Chern. 12, 562 (1899). 
2 Ruhernann u. Avenarius: ebenda 36, 165 (1923). 
3 Rosenthal: ebenda 16, 221 (1903). 
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c) Abscheidung der Carbonsauren. 
Die Carbonsauren werden dem von Basen befreiten Teer durch mehrmaliges 

Ausschtitteln mit verdtinnter (5%iger) wasseriger Sodalosung entzogen. Auch 
Polyoxybenzole, welche die OH-Gruppen in m-Stellung enthalten (z. B. Resorcin) 
konnen allerdings beim Erwarmen mit Alkalibicarbonaten in Oxycarbonsauren 
umgewandelt werden 1: 

C6H 4(OH)2 + KHCOa = C6Ha(OH)2COOK + H 20. 

Die Sauren werden aus der alkalischen Losung durch verdtinnte Schwefelsaure 
in Freiheit gesetzt und mit Ather aufgenommen. Die atheri~che Losung wird 
mit Wasser gewaschen, mit Na2S04 getrocknet, filtriert und der Ather abdestilliert. 
Aus dem Gewicht des Rtickstandes ist der angenaherte Prozentgehalt des Rohteers 
an wasserunloslichen Carbonsauren zu berechnen. 

Die niedrigstmolekularen aliphatischen Sauren, von denen Essigsaure im 
Braunkohlenteer selbst allei-dings nicht vorkonunt, sind in Wasser so leicht Ioslich, 
daLl sie bei vorstehendem Verfahren nicht mit in die Atherschicht tibergehen. Urn 
sie von der schwefelsauren Losung zu trennen, Ieitet man in diese (nach Entfernung 
der tibrigen Sauren) so lange Wasserdampf ein, bis das Destillat nicht mehr sauer 
reagiert, und neutralisiert das Destillat durch Titration mit Ba(OH)2. Durch 
Eindampfen, Trocknen und Wagen des Rtickstandes, von dem man die zum Titrieren 

Ba 
des Destillats benutzte Menge 2-- - 1, d. h. 67,7 mg pro cern verbrauchte n-

Barytlauge, abzieht, erhalt man die Menge der an Ba gebundenen, im wasserigen 
Auszug enthalten gewesenen Fettsauren. Von den wasserunloslichen Carbon
sauren lassen sich nur die nicht zu hoch siedenden Anteile unzersetzt im Vakuum 
destillieren 2. Man ftihrt daher besser das Sauregemisch vor der Fraktionierung 
in die bei vermindertem Druck temperaturbestandigen Methylester tiber, z. B. 
durch Einleiten von Salzsauregas in die methylalkoholische Losung der Teersauren; 
durch Verseifen der erhaltenen Esterfraktionen konnen die Sauren als solche er
halten und identifiziert werden. 

d) Abscheidung der Phenole. 

Die Abscheidung der Phenole des Braunkohlenteers ist erheblich 
schwieriger als die dementsprechende Verarbeitung der Hochtemperatur
teere, da - ahnlich wie bei den Basen und Kohlenwasserstoffen - auch bei 
den Phenolen die niederen Homologen ihrer Menge nach gegeniiber den 
hoheren zuriicktreten, letztere jedoch sehr instabil sind und sich sehr leicht, 
schon bei der Destillation im Vakuum, unter Wasserabspaltung zu festen, 
harzigen, nicht mehr destillierbaren Produkten (Phenolharzen) kondensieren. 

Aber auch der N atronlauge gegeniiber zeigen die einzelnen Phenol
homologen ein recht verschiedenes Verhalten, das sich aus ihrer in weiten 
Grenzen schwankenden Aciditat erklart und ferner aus der Eigenschaft 
der Phenolate, in konz. Losungen erhebliche Mengen NeutralOl zu losen; 
so enthalt das technische "Kreosot" bis zu 40 % neutrale Bestandteile. 

Man muLl daher bei der Extraktion der Phenole mit verdtinnter, 5-IO%iger 
Natronlauge arbeiten, wodurch auch storende Emulsionen zum Tell vermieden 
werden. Die wenigen in Losung gehenden neutralen Bestandteile werden der alka
lischen Fltissigkeit mit moglichst wenig Ather oder Benzol entzogen, da die Salze 
der schwach sauren Phenolhomologen selbst in alkalischer Losung weitgehend 
hydrolysiert sind; die Phenole konnen daher aus letzterer mit Ather extrahiert 
und auch mit Wasserdampf so lange tibergetrieben werden, bis sich das Hydrolysen-

1 Kostanecki: Ber. 18, 3202 (1885). 
2 Die hier in Frage kommenden cyclischen Sauren sind viel unbestandiger 

als die normalen Fettsauren, die sich bei gutem Vakuum bis zu Cao und hoher 
volJig unzersetzt destillieren lassen (vgl. S. 709). 
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gleicbgewicbt eingestellt hat, d. b. bis die freiwerdende Natronlauge die Hydro. 
lyse des Natriumphenolats praktisch aufgehoben hat; diese Erscbeinung konnte 
insbesondere an 1,3,2.Xylenol, Mesitol, Pseudocumenol, Thymol und 
Carvacrol beobachtet werden l . 

Die stark sauren Phenole, wie Carbolsaure, Brenzcatechin, Re· 
sorcin, sind in Wasser weitgehend loslich, so daB bei Tieftemperaturteeren 
ihr Gehalt im Schwelwasser oft hoher ist, als im Teer selbst. 

e) Trennung der Phenole des Braunkohlenteeres voneinander. 

Diese Aufgabe ist besonders schwierig, da, wie oben bemerkt, eine weit
gehende Fraktionierung nur bei den niederen Homologen, den Kresolen 
und Xylenolen, durchfiihrbar ist und die hochsiedenden Anteile, unter 
diesen zweifellos auch Phenole mit ungesattigten Seitenketten, auch bei 
schonender Vakuumdestillation durch Kondensation an der OH-Gruppe und 
Polymerisation an den ungesattigten Bindungen weitgehend in nicht mehr 
destillierbare, harzige Produkte umgewandelt werden. Die Bildung solcher 
"Phenolharze" wird durch die Gegenwart von Metallen katalytisch be
giinstigt, so daB die Braunkohlenteerphenole aus GlasgefiUlen destilliert 
werden mussen. Durch Schutz der labilen OH-Gruppe, sei es durch Um
wandlung in Methylather mit Dimethylsulfat oder in Essigsaure- und Benzoe
saureester, kann die Bildung derartiger Kondensationsprodukte bei der 
Destillation allerdings weitgehend zuruckgedrangt werden. 

Infolge dieses eigenartigen Verhaltens der Braunkohlenteerphenole er
moglichten die bisherigen Methoden nur eine Trennung der niedrigsieden
den und mittleren Fraktionen, wahrend die Konstitution der hochsieden
den, den Hauptteil des Gemisches bildenden Phenole bisher vollig un
bekannt ist. 

Die zur Trennung der Phenolgemische dienenden Methoden beruhen in 
erster Linie auf der Umwandlung der OH-Gruppe in gut krystallisierende 
Derivate, z. B. durch Kondensation mit Pbenylisocyanat oder Harnstoff
chlorid in Carbaminsaureester oder durch Umsetzung mit Chloressig
saure zu Arylglykolsauren. Neuerdings ist von H. Bruckner 2 auch die 
von Raschig urspriinglich fUr die Trennung der Kresole angewandte Me
thode der Spaltung des Phenolsulfosauregemisches mit Wasserdampf bei 
charakteristischen Temperaturen so weit ausgearbeitet worden, daB, wenig
stens im Kokereiteer, die Trennung der 6 isomeren Xylenole moglich wurde. 

oc.) Trennung von Phenol en uber die Carbaminsaure - und 
Allophansaureester. 

Der Trennung der verschiedenen Phenolliomologen voneinander mull eine 
fraktionierte DestiIlation vorangehen. Wenn diese aucb keine vollstandige Trennung 
herbeifiibrt, so ist docb die Benutzung von in engen Grenzen (etwa 50) siedenden 
Fraktionen die Vorbedingung fUr eine weitere Reinigung, wie sie z. B. von Rube
mann und Avenarius 3 beschrieben wird. Nach dem von ihnen angewandten 
Gattermannschen Verfahren laJ3t man Harnstoffchlorid NH2 • CO . Cl mehrere 
Stunden bei Zimmertemperatur auf die absolut-atherische Lasung der Phenole 

1 Steinkopf u. Hapner: Journ. prakt. Chern. 113, 137 (1926); Klages: 
Ber. 32, 1517 (1899). 

2 H. Bruckner: Ztschr. angew. Chern. 41, 1043, 1062 (1928); Erdal u. Teer 
4, 562, 580, 598 (1928). 

3 Ruhemann u. Avenarius: Ztschr. angew. Chern. 36, 165 (1923). 
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einwirken und erhalt, nach Verdampfen des Athers und Verrlihren des Rlickstandes 
mit Wasser zur Entfernung des gebildeten Salmiaks, die gut krystallisierenden 
Carbaminsaureester NR2 · CO . OAr, bzw. bei Uberschu13 von Rarnstoffchlorid 
die ebenfalls krystallisierten Allophansaureester NR2 • CO . NR . COOAr der 
Phenole. Diese, auch bei Anwendung engbegrenzter Phenolfraktionen noch nicht 
einheitlichen Korper lassen sich durch fraktionierte Krystallisation aus Benzol 
oder Petroliither (bzw. Methylalkohol fUr die Allophanate) weiter reinigen und 
so wenigstens teilweise in chemisch einheitliche Verbindungen liberflihren. Ihre 
Zusammensetzung ist durch die Elementaranalyse zu ermitteln. Durch mehr
stlindiges Kochen mit Wasser unter Rlickflul3 werden die Ester wieder in Phenole 
und Cyansaure (bzw. NHa und CO2) gespalten, wodurch man die freien Phenole 
in reinem Zustand isolieren kann. 

Auf diesem Wege wurden von den genannten Autoren aus mitteldeutschem 
Generatorteer m-Kresol, 2 Xylenole, 2 Trimethylphenole und ein 
Tetramethylphenol als Carbaminsaureester isoliert, ferner 1,4,5-Xylenol 
als Allophansaureester. Phenol selbst konnte nicht aufgefunden werden 
und ist jedenfalls nur in sehr geringer Menge darin enthalten, doch wurde 
die Anwesenheit von Phenolen mit ungesattigten Seitenketten wahrschein
lich gemacht. 

Fromm und Eckard l stellten nacho Weehuizen die Phenyl
carbaminsaureester (Phenylurethane) dar durch Anlagerung von 
Phenylisocyanat an die Phenole: 

CaRD· OR + CaRs· NCO = CaRDO . CO . NR . C6R D. 

1-2 g der gut getrockneten Phenolfraktion werden in 6-8 g der von 170-2000 

siedenden Fraktion galizischen Petroleums gelost und mit 1-2 g Phenylisocyanat 
1/2 h lang unter Rlickflu13 gekocht. Das ausfallende Phenylurethan wird abfiltriert, 
mit Petrolather gewaschen und aus verdlinntem Alkohol umkrystallisiert. 

Doch konnten Fromm und Eckard nach dieser Methode in einem 
Drehofenteer aus rheinischer Braunkohle nur m-Kresol sicher nachweisen, 
wahrend die Phenylurethane der Xylenole zweifellos Gemische darstellten. 

Steinkopf und Hopner2 isolierten aus bohmischem Generatorteer 
auf demselben Wege noch 1,3,5- und 1,2,3-Xylenol; sie geben fiir die 
Phenylurethane der Phenole folgende Schmelzpunkte an: 

Tabelle 108. Schmelzpunkte der Phenylurethane verschiedener Phenol~. 

Phenol 

Phenol . 
o-Kresol 
m-Kresol 
p-Kresol 
1,2,3-XylenoI 3 

1,2,4-Xylenol 
1,3,2-Xylenol 
1,3,4-Xylenol 
1,3,5-Xylenol 

Schmelz
punkt 

des Phenyl
urethans 

'0 

124 
144,5 
124,5 
114 
176 
120 
133 
112 
151 

1,4,5-Xylenol . 
o-Athyl-phenol. 
m-Athyl-phenol 
p-Athyl-phenol 

Phenol 

Mesitol (2,4,6-Trimethyl-phenol) 
Pseudo-cumenol (2,4,5-Trimethyl-phenol) 
Thymol (3-Methyl-4-isopropyl-phenol) 
Carvacrol (2-Methyl-4-isopropyl-phenol) 

1 Fromm u. Eckard: Ber. 56, 948 (1923). 
2 Steinkopf u. Ropner: Journ. prakt. Chern. 113, 137 (1926). 

Schmelz
punkt 

des Phenyl
urethans 

'0 

162 
141 
138,8 
120 
142 
111 
108 
135 

3 Bei den Xylenolen (Dimethylphenolen) bezeichnen die ersten beiden Ziffern 
die Stellungen der Methylgruppen, die 3. Ziffer die Stellung der OR-Gruppe. 
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(J) Trennung der Phenole tiber die Arylglykolsauren. 

Bei der Umsetzung der Natriumphenolate mit monochloressigsaurem 
Natrium bilden sich unter Kochsalzabscheidung sehr gu t krys t allisieren d e 
N atriumsalze der Phenoxyessigsauren: 

C6HS' ONa + CICH2 • COONa = NaCI + C6HS' O· CH2 • COONa. 

Aus diesen werden durch Salzsaure die freien Phenoxyessigsauren ab
geschieden. Die ursprfulglich fiir die Trennung der Kresole vorgeschlagene 
Methode 1 wurde spater fiir die Trennung der niederen Phenole des Stein
kohlen-Urteers me folgt ausgearbeitet 2 : 

10 g Kresolgemisch werden mit 27 g Chloressigsaure und 10 ccm 25%iger 
NaOH 2 hunter RtickfluJ3 gekocht. Nach dem Erkalten werden die ausgeschiedenen 
Krystalle des p-kresoxyessigsauren Natriums auf der Nutsche abgepreJ3t, aus 
wenig Wasser umkrystallisiert und mit verdiinnter HCI zersetzt, wobei etwa 80% 
der Theorie fast reiner p-Kresoxyessigsaure (Schmp. 1360) erhalten werden. Das 
urspriingliche, die leichter loslichen Natriumsalze der 0- und m-Kresoxyessig
saure enthaltende Filtrat wird nun ebenfalls in Salzsaure gegossen, die breiartige 
Krystallmasse abgesaugt, in 50 ccm heiJ3em Benzol geliist und auf 400 abgektihlt, 
wobei sich o-Kresoxyessigsaure Yom Schmp. 151-1520, also rein, und in einer 
Ausbeute von etwa 60 % der Theorie, abscheiden soll. Aus dem Benzolfiltrat 
wird durch Eindampfen die m-Kresoxyessigsaure erhalten, die aus Petrolather 
umkrystallisiert, eine Ausbeute von 30 % an reiner Saure ergibt. 

Bei anderen Teeren ist natlirlich zur Erzielung der bestmoglichen Trennung 
die Menge des angewandten Losungsmittels je nach dem ungefahren Gehalt an 
den entsprechenden Kresolen zu verandern. 

So konnten Gluud und Breuer zeigen, daB Steinkoblen-Urteer ebenso 
me Braunkohlenteer wenig oder kein Phenol enthalt und unter den Kresolen 
das m-Kresol uberwiegt. 

Bei der Darstellung der Kresoxyessigsauren solI die Gegenwart von 
Wasser moglichst vermieden werden, da sie, insbesondere bei den hoher
siedenden Phenolen, deren Alkalisalze in wasseriger Losung weitgehend hydro
lysiert sind, die Ausbeute beeintrachtigt. Steinkopf und H opner 3 schlagen 
daher vor, unter volligem WasserausschluB mit festem NaOH zu arbeiten. 
Dies laBt sich zwar nur bei geringen Mengen Phenol (infolge der Heftigkeit 
der Reaktion) durchfiihren, fiihrt jedoch zu sehr guten Ausbeuten und zur 
guten Charakterisierung der gereinigten Phenole. 

Man verriihrt 5-10 g Phenol gut mit der 2,5fachen aquivalenten Menge feinst
gepulvertem NaOH im kleinen Erlenmeyerkolben, gibt 10 g Monochloressigsaure 
hinzu, rtihrt schnell urn und setzt sofort einen Luftktihler auf. Die heftige Reaktion 
ist bald beendet; die Schmelze wird in wenig Wasser gelost, die Arylglykolsaure 
mit Salzsaure ausgefallt und ausgeathert. Zur Trennung von noch unverandertem 
Phenol wird die Phenoxyessigsaure der atherischen Losung durch Sodalosung 
entzogen. 

Nach diesem Verfahren konnten die letztgenannten Autoren aus einem 
bohmischen Generatorteer 1,4,5-, 1,3,5- und 1,2,3-Xylenol, some 
p-Athyl-phenol abscheiden. Aus einer hochsiedenden Fraktion krystalli
sierte {J-Naphthol aus. Wie wenig aber eine quantitative Trennung 
auch nur der niederen Phenole moglich ist, zeigt der Umstand, daB Stein
kopf und Hopner aus den von 180-205° siedenden Phenolfraktionen 

1 Lederer: D.R.P. 79514; S. Friedlander: Fortschr. d. Teerfarbenfabr. 
4, 91 (1894/97). 

2 Gluud u. Breuer: Gesamm. Abhand1. Kenntn. Kohle 2, 236 (1917). 
3 Steinkopf u. Hopner: 1. C. 
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eines Braunkohlenschwelteers insgesamt nur 3 % Phenol, 1 % o-Kresol, 
4,2 % m-Kresol und 5,3 % p-Kresol isolieren konnten. 

Tabelle 109. Schmelzpunkte der Arylglykolsauren (nach Steinkopf und 
Hiipner). 

Schmelzpunkt Schmelzpunkt 
Phenolbasis der Aryl- Phenolbasis 

der Aryl-
glykolsll.ure glykolsll.ure 

'0 '0 

. Phenol 98- 99 1,3,5-Xylenol 86 
o-Kresol . 151-152 1,4,5-Xylenol . U8 
m-Kresol 102-103 o-Athyl-phenol . 140-141 
p-Kresol. 135-136 m-Athyl-phenol 75,5 
1,2-3-Xylenol 187 p-Athyl-phenol 97 
1,2-4-Xylenol 162 Mesitol 150,5 1 

1,3-2-Xylenol 139,5 Pseudocumenol. 132 
1,3-4-Xylenol 141,5 Thymol. 148 

Carvacrol 149 

,,) Trennung der Phenole uber die Arylglykolsaureester. 
Um dieses Verfahren mit grii13eren Mengen durchzufiihren und auch auf die 

hiiheren Phenolhomologen ubertragen zu kiinnen, benutzten Ruhemann und 
Herzenberg an Stelle der Arylglykolsauren selbst deren Athylester, die sich un ter 
viilligem Ausschlu13 von Wasser in fast quantitativer Ausbeute darstellen 
lassen. Die Phenolfraktion wird in Xylol geliist, der siedenden Liisung wird all
mahlich die theoretische Menge Natrium zugesetzt, worauf mit der berechneten 
Menge Chloressigsaureathylester kondensiert wird. Der durch Wasserzusatz ab
geschiedene, mit Sodaliisung und Wasser gewaschene Arylglykolsaureester wird 
mehrmals im Vakuum fraktioniert; aus den einzelnen Fraktionen werden durch 
Verseifung mit alkoholischem Kali die Arylglykolsav.ren abgeschieden. Die Methode 
hat den Vorteil, da13 im Gegensatz zu den sich leicht kondensierenden Phenolen 
selbst deren Arylglykolsaureester sich im Vakuum ohne Zersetzung fraktionieren, 
also weitergehend trennen lassen. Sie ist auch auf die hiiheren Phenole anwendbar. 

d) Trennung der Phenole uber die Phenolsulfosauren. 

Wiihrend nach den bisher beschriebenen Methoden die Phenole nur zum 
Teil aus den krystallisierten Derivaten wiederzugewinnen waren, bei den 
Arylglykolsauren sogar nur durch Erhitzen mit konz. Alkali unter Druck 
und bei hohen Temperaturen, gestattet die folgende Methode die leichte 
Wiedergewinnung der gereinigten Phenole, so daB sie auch technisch als 
Reinigungsmethode fiir Phenole in Frage kommt. 

Die Methode beruht auf der Sulfonierung der Phenole bei hoherer Tem
peratur, wobei die Sulfogruppe in p-Stellung zum Hydroxyl oder, falls 
diese besetzt ist, in o-Stellung eintritt, und Spaltung der entstandenen 
Sulfosauren mit Wasserdampf bei bestimmten Temperaturen. Sie wurde 
von Raschig 2 fiir die Trennung von m- und p-Kresol vorgeschlagen und von 
Briickner 3 weiter ausgearbeitet. Dieser zeigte insbesondere, daB die von 
Raschig nur ungefiihr angegebenen Spaltungstemperaturen sich in recht 

1 Der Schmelzpunkt der Mesitoxy-essigsaure wird von Steinkopf und Hiipner 
mit 131,50 zu niedrig angegeben; der Schmelzpunkt der reinen Arylglykolsaure 
liegt bei 150,50 (unveriiffentlichte Versuche von J. Herzenberg u. Enver Ali). 

2 Raschig: D.R.P. 114975 (1899); C. 1900, II, U41. 
3 Bruckner: Ztschr. angew. Chem. 41, 1043, 1062 (1928); Erdiil u. Teer 4, 

562, 580, 598 (1928). 
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genauen Grenzen (s. Tabellp 1l0) einhalten lassen, und baute hierauf eine 
Trennung der Kresole und Xylenole des Kokereiteers auf. 

Tabelle 1l0. Eigenschaften von Phenolsulfosauren (nach Briickner). 

Phenolsulfosauren 

1-0xybenzol-4-sulfosaure . . . . 
I-Methyl-2-oxybenzol-5-sulfosaure 
I-Methyl-3-oxybenzol-6-sulfosaure 
I-Methyl-4-oxybenzol-3-sulfosaure 
1,2-Dimethyl-3-oxybenzol-6-sulfosaure 
1,2-Dimethyl-4-oxybenzol-5-sulfosaure 
1,3-Dimethyl-2-oxybenzol-5-sulfosaure 
1,3-Dimethyl-4-oxybenzol-5-sulfosaure 
1,3-Dimethyl-5-oxybenzol-4-sulfosaure 
1,4-Dimethyl-2-oxybenzol-5-sulfosaure 
l-Athyl-2-oxybenzol-5-sulfosaure . 
l-Athyl-3-oxybenzol-6-sulfosaure . 
l-Athyl-4-oxybenzol-3-sulfosaure . 

Loslichkeiten 
der N a.-Sa.lze Siede· Spaltungs· 

punkt temperatur 
des der Sulfo· d Ph Is I der Aryl-Ph I .. . es oe!,o glykoIsaure 
eno s saure III 25 )'olger des Phenols 
o 0 00 NaOH in Wasser 

183 
188 
201 
198 
218 
225 
203 
211 
219 
213 
203 
214 
215 

123-126 
133-136 
116-119 
133-136 
115-118 
107-111 
124-128 
121-125 
> 105 

115-118 
> 105 

125-130 
> 105 

leicht sehr schwer 
leicht 

" " sehr schwer 
sehr schwer 

leicht 

" " leicht 
sehr schwer sehr schwer 

" leicht 

Voraussetzung der Trennung ist auch hier die vorhergehende, moglichst weit
gehende Fraktionierung der Phenole an einem gutwirkenden Aufsatz; sodann werden 
je 100 g einer Fraktion unter Zusatz der gleichen Gewichtsmenge konz. Schwefel
saure (1,84) sulfoniert, gut durchgeschiittelt und hierauf 3 h im Trockenschrank 
auf 1030 erhitzt, damit etwa gebildete o-Phenolsulfosaure in die bei hoherer Tem
peratur stabile p-Saure iibergefiihrt wird. Nach dem Erkalten werden die Sulfo
sauren mit soviel Wasser (in diesem Fall etwa 400-450 ccm) verdiinnt, daB die 
wasserige Losung bei 100-1040 siedet, bei welcher Temperatur zunachst die nicht 
sulfonierten Anteile der Phenolfraktion mit Wasserdampf iibergetrieben werden, und 
zwar so lange, bis das iibergehende Destillat vollig klar geworden ist und keine 
charakteristische (violette) Eisenchloridreaktion mehr gibt. Sodann wird die Losung 
bei einem nur noch sehr geringen Dampfstrom eingeengt und dieser erst nach Er
reichen der Spaltungstemperatur eines neuen Phenols wieder verstarkt. Die 
Temperatur kann auf 10 genau reguliert werden. Schliel3lich wird so lange auf 
140-1450 erhitzt, bis auch der Kolbenriickstand keine Eisenchloridreaktion zeigt. 
Aus den jeweiligen Wasserdampfdestillaten werden die einzelnen Phenole mit 
Ather extrahiert und nach erfolgter Destillation als Arylglykolsauren nach der 
im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Methode von Steinkopf und Hopner 
identifiziert. Einzelne Phenole, die eine gleiche Spaltungstemperatur der Sulfo
sauren und auch sonst ahnliche Eigenschaften aufweisen, werden nach besonderen 
Methoden getrennt. So kann man 0- und p-Athyl-phenol iiber die Bariumsalze 
ilirer Sulfosauren trennen 1, wahrend man eine Mischung von 1,2,3 - und 1,4,2-
Xylenol nochmals sulfonieren und die mit Wasser verdiinnte Sulfosaure in kalt
gesattigte KCI-Losung eingieBen muJ3, worauf das schwer losliche Kaliumsalz der 
1,4,2-Xylenolsulfosaure in Blattchen ausfii1lt2. 

Auf diese Weise gelang es Briiokner, die Kresole und Xylenole eines 
Steinkohlen-Hoohtemperaturteeres zum Teil sogar annahernd quantitativ zu 
trennen, wobei die Sulfonierung der Phenole mit 75-80 % Ausbeute erfolgte; 
so konnten in der Xylenolfraktion 1,2,4-, 1,3,4- und 1,3,5-Xylenol 
quantitativ, 1,2,3- und 1,4,2-Xylenol nur qualitativ naohgewiesen 

1 Sempotowski: Ber. 22, 2674 (1889). 
2 Briickner: 1. c.; vg1. auch Ges. f. Teerverwertung: D.R.P. 447540 (1926). 
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werden, wahrend sich 1,3,2-Xylenol infolge seiner sehr geringen Aciditat 
dem Nachweis entzieht_ 1m Gegensatz zum Braunkohlenteer konnten 
Athylphenole im Steinkohlen-Hochtemperaturteer nicht aufgefunden werden. 
Bei der Anwendung des Verfahrens auf die niedrigstsiedenden Fraktionen 
eines Braunkohlengeneratorteeres wurde festgestelltl, daB bei Ab
wesenheit oder Uberwiegen einzelner Phenole in den Fraktionen die Spaltungs
temperaturen der Suliosauren verschoben werden; so ging in der phenol
freien Fraktion 190-1950 m-Kresol bereits von 1100 an iiber, wahrend die 
Sulfosaure des o-Kresols sich schon wenig iiber 1200 zu spalten begann. 

e) Spezielle Abscheidung und Charakterisierung einzelner Phenole 
(Veresterung, Alkylierung, Bromierung, Nitrierung). 

Einige Reaktionen des phenolischen Hydroxyls. wie die Veresterung 
und Alkylierung, leisten als Hilfsmethoden wertvolle Dienste bei der Tren
nung, zum Teil auch zur Charakterisierung einzelner Phenole. 

Veresterung der Phenole. Hierfiir kommt praktisch vor allem die 
Acetylierung und Benzoylierung in Frage. Sie hat den Vorteil, daB 
die Acetate und Benzoate, im Gegensatz zu manchen hoher siedenden freien 
Phenolen, sich ohne Zersetzung im Vakuum weitgehend fraktionieren 
lassen; die Phenole selbst lassen sich aus den Esterfraktionen durch Ver
seifung leicht und vollstandig wiedergewinnen. Acetyliert wird meist mit 
Acetylchlorid oder Essigsaureanhydrid, benzoyliert mit Benzoyl
chlorid in alkalischer Losung. Beziiglich der zahlreichen Methoden sei 
auf die ausfiihrliche Zusammenstellung von H. Meyer2 verwiesen. 

An Stelle der Essigsaure und Benzoesaure ist neuerdings auch die B or
saure vorgeschlagen worden, die in der Warme die Phenole quantitativ 
in die schwerfliichtigen Triborsaureester iiberfiihrt a. 

AlkyIierung der Phenole. Diese dient ebenso wie die Esterbildung 
dazu, die labile OH-Gruppe hoherer Phenolhomologen zu schiitzen und da
durch eine weitgehende Fraktionierung zu ermoglichen. 

Fiir die Teerphenole ist am be~ten die von Ullmann und Wenner 4 angegebene 
Alkylierung mit Dimethylsulfat, da sie bei gewohnlicher Temperatur und nahezu 
quantitativ nach folgender Gleichung vor sich geht: 

R· ONa + SOz<gg~: = R . OCHa + SOZ<g~:r3' 
Ein anderes, besonders fiir empfindliche Phenole geeignetes Alkylie

rungsmittel, das ebenfalls zu vorziiglichen Ausbeuten fiihrt, ist das Diazo
methan 5, das meist in atherischer Losung benutzt wird und nach folgender 
Gleichung reagiert: 

ROH + CHzNz = ROCHa + N2• 

Es ist jedoch sehr giftig und muB infolge seiner Zersetzlichkeit jedesmal 
frisch aus dem kauflichen Nitroso-methylurethan dargestellt werden. 

1 J. Herzenberg u. -Enver Ali: Unveroffentlichte Versuche. 
2 H. Meyer: Analyse und Konstitutionsermittlung organischer Verbindungen, 

4. Auf I., S.658-669 u. 683-693. Berlin 1922. 
3 H. Schmidt: Chem.-Ztg.li2, 898 (1928); A. Deppe Sohne und O. Zeitschel: 

D.R.P. 444640 (1924) und Zus.-Patent 448419 (1924). 
4 Ullmann u. Wenner: Liebigs Ann. 327,114 (1903); D.R.P. 122851 (1900). 
5 v. Pechmann: Ber. 28, 855 (1895). 
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Der Grad der erreichten Alkylierung, sowie die Anzahl der in der Phenol
fraktion bereits vorhandenen Methoxyle wird quantitativ nach der bekannten 
Methode von Zeisel bestimmt. Die ihnen zugrunde liegenden, oft mehr: 
wertigen Phenole konnen durch Entmethylierung der betreffenden Frak
tionen (durch langeres Kochen mit iiberschiissiger 48 %iger HBr *) festgestellt 
werden. 

A bscheid ung einzelner Phenole. 

Ais Bromderivate. Diese konnen nur zur Charakterisierung bereits 
abgeschiedener, reiner Phenole dienen, da schon geringe Verunreinigungen 
den Schmelzpunkt stark herunterdriicken. 

Zu ihrer Darstellung werden geringe Mengen des Phenols so lange mit Brom
wasser versetzt, bis die gelbe Farbe des Bromwassers bestehen bleibt. Der aus
gefallene Niederschlag wird abfiltriert und aus Alkohol umkrystallisiert. Hierbei 
erhiilt man aus Phenol: 2,4,6-Tribromphenol, Schmelzpunkt 920; o-Kresol: 
3,5-Dibrom-o-Kresol, Schmelzpunkt 56-570; m-Kresol: 2,4,6-Tribrom-m-Kresol, 
Schmelzpunkt 820 (bei Anwendung von uberschussigem feuchtem Brom an 
Stelle von Bromwasser erhiilt man sowohl aus 0- wie aus m-Kresol Tetrabrom
toluchinon C7H 20 2Br4, vom Schmelzpunkt 2590 **); 1,3,2-Xylenol (mit Brom, 
nicht Bromwasser): Tribromxylenol, Schmelzpunkt 1750; 1,2,4-Xylenol: Tribrom
xylenol, Schmelzpunkt 1690. 

Quantitative Bestimmung von m-Kresol in Kresolgemischen 
nach Raschig l • 

Bei der Nitrierung der Kresole mit Nitriersaure geht nur m-Kresol in 
ein Trinitroprodukt iiber, wahrend 0- und p-Kresol voIlstandig zu Oxalsaure 
oxydiert werden. 

Hinsichtlich der Versuchsbedingungen, die zur Erzielung quantitativer 
Ergebnisse sehr genau eingehalten werden miissen, sei auf die Original
literatur verwiesen. 

3. Neutrale Sauerstoffverbindungen. 
Obgleich die Hauptmenge der Sauerstoffverbindungen des Braunkohlen

teeroles auf die sauren Bestandteile, vorwiegend die Phenole, entfallt, 
besitzen auch die Neutralole stets noch einen erheblichen Sauerstoff
gehalt - meist 2-3% -, der auf eine Gesamtmenge von 10-15% an 
Sauerstoffverbindungen schlieBen laBt. Von diesen Sauerstoffverbindungen 
ist bisher nur der kleinere Teil naher untersucht worden, welcher die Ketone, 
Alkohole und Ester umfaBt, da die fiir die Abscheidung dieser Korper
gruppen allgemein giiltigen Trennungsmethoden auch beim Teerol mit Erfolg 
anwendbar sind. Uber den Rest, ungefithr 2/a aIler neutralen Sauerstoff
verbindungen, konnen wir nur vermuten, daB er Furanderivate enthalt, 
die ja als Abbauprodukte der Cellulose zu erwarten sind und auch reichlich 
bei der trockenen Destillation des Holzes im Holzgeistol 2 anfallen. Da aber 
die Verhaltnisse beim Braunkohlenteerol erheblich kom plizierter ala beim 
Holzgeistol sind, ist wenig Aussicht vorhanden, die Furanderivate als solche 

* C. u. H. Liebermann: Ber. 42, 1922 (1909). 
** F. Bernstein: Diss. Berlin 1913. 

1 Raschig: Ztschr. angew. Chem. 13, 760 (1900). 
2 H. Pringsheim: ebenda 40, 1387 (1927); s. auch S.594. 
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zu isolieren; vielleieht konnte die von Paal und Dietrich l angegebene 
Methode der Aufspaltung der methylierten Furane mittels sehr verdlinnter 
wasseriger Salzsaure unter Druck bei 170 0 zu Diketonen bzw. Ketoaldehyden, 
die z. B. beim symm. Dimethylfuran Acetonylaceton ergibt: 

H--H 

CH j il CH + H 20 ~;. CHa . CO . CH2 • CH2 CO· CHa, 
a "'-0/ a 

hier zum Ziele fUhren, da die Ketogruppen als solche oder in Form von 
Derivaten sich unschwer nachweisen lassen. Diese Methode wurde z. B. mit 
Erfolg ZUlU Nachweis von Furanderivaten in den Destillationsprodukten des 
Rohrzuckers 2 sowie im Holzteerol a angewendet. 

a) Ketone. 
IX) Vorkornrnen in Braunkohlenteer. 

Unter den bisher bekannten Sauerstoffverbindungen des Braunkohlen· 
teers sind die auch mengenmaBig iiberwiegenden, im wesentlichen alipha
tischen Ketone, wie Aceton und dessen Homologe, am eingehendsten 
erforscht worden; cyclische, gesattigte Ketone, wie Cyclopentanon, 
vielleicht auch Derivate desselben, kommen nur in sehr geringer Menge vor. 

Pfaff und Kreutzer 40 fanden durch Bestimmung des Carbonylgehaltes 
nach der Methode von Strache-Smith 5 undErmittlung des mittleren 
Mol.-Gew. der Rohketone folgende Mengenverhaltnisse: 

Tabelle 111. Gehal tan Ketonen in den einzelnen Fraktionen des Teers 6. 

Fraktion I Mittleres 

Siedegrenzen Mol;i:rew. a;;if':t~~~n 

Braunkohlenteer-Leichtol 
Treibol . . . . . 
Dunkles Paraffinol. . . 

o C Rohketone 

100-220 
180-320 
240-400 

132 
188 
235 

2,2 
3,3 
4,5 

Auffallend und im Widerspruch mit den Erfahrungen anderer Forscher 
ist hierbei das starke Ansteigen des Ketongehaltes mit ansteigendem Frak
tionssiedepunkt. 

Der GroBenordnung nach fanden Herzen berg und v. Winterfeld 7 

bei den Ketonen eines Braunkohlengasbenzins ahnliche Zahlen fUr alipha
tische und gemischte Ketone; Cyclopentanon war dagegen nur in geringerer 
Menge anwesend (s. Tabelle 112). 

1 Paal u. Dietrich: Ber. 20, 1085 (1887). 
2 E. Fischer u. Laycock: ebenda 22, 101 (1889). 
a Harries: ebenda 31, 37 (1898). 
4 Pfaff u. Kreutzer: Ztschr. angew. Chern. 36, 438 (1923). 
5 Siehe S. 498. 
6 Aldehyde waren bisher nicht nachweisbar; ihr Vorkornrnen ist auch wegen 

ihrer leichten Oxydierbarkeit wenig wahrscheinlich. 
7 Herzenberg u. v. Winterfeld: Ber. 64, 1025 (1931); v. Winterfeld: 

Diss. Universitat Berlin 1930. 

Holde, Koblenwasserstofiole. 7. Auf I. 32 
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Tabelle 112. Gehalt an Ketonen nach Herzenberg und v. Winterfeld. 

Siedegrenzen Gehalt Schmelzplmkt des an Roh- N achgewiesencs der Fraktion ketonen reinen Semicarbazons Katon 
'0 % '0 

144-151 2,1 115-116 n-Amyl-athyl-keton 
167-170 1,1 121-122 n-Hexyl-methyl-keton 
70- 75 (50 mm) 1,3 121-122 n-Hexyl-methyl-keton 
R6- 89 (50 mm) 1,9 196-197 Aeetophenon 

1I9-123 (50 mm) 0 9 ,~ Schmp. der Dianisal- Cyclopentanon 
verbindung 2150 

{J) Bildung der Ketone bei der Sehwelung. 

Nach dem bekannten Vorgang del' Ketonbildung beirn Uberhitzen hoherer 
Fettsauren und ihrer Salze 1 ist anzunehmen, dan die aliphatischen 
Ketone bei del' Sehwelung durch therrnisehen Zerfall von Sauren, Salzen 
und Estern des Wachsbiturnens entstehen. Die Bildung des Acetophenons 
und del' gesattigten und ungesattigten cyclischen Ketone ist schwieriger 
zu deuten, wahrscheinlich - ebenso wie bei den ringformigen Kohlenwasser
stoffen - dureh thermischen Abbau des Harzbitumens. Umgekehrt konnen 
diese Ketone moglicherweise auch durch Aufbau aus niedermolekularen, 
aliphatisehen Ketonen entstehen, da sich bei del' Zcrsetzung des Acetons 
unter Druck bei 350-500 0 neben acyclischen Ketonen und Mesitylen auch 
ungesattigte, cyclische Ketone, wie Isophoron und Xyliton, bilden 2. 

y) Quantitative Bestimmung der Gesamtketonc. 

Die einzige genaue Methode, die von Strache 3 angegebene Bestiml1lung 
des Carbonylsauerstoffes, wird am besten in del' Modifikation von Kauner 
und Smith 4 ausgefiihrt. 

Das Verfahren beruht darauf, dal3 Phenylhydrazin durch siedende Fehlingsche 
Losung nach der Gleichung: 

C6H5NHNH2 + 0 = C6H6 + N 2 + H 20 
zu Benzol, Stiekstoff und Wasser oxydiert wird, wahrend Phenylhydrazone nicht 
angegriffen werden. Aus dem Volumen des aus einem Gemisch von Phenylhydrazon 
mit uberschussigem Phenylhydrazin entwickeIten Stickstoffs kann man somit 
den Uberschul3 an letzterem und hieraus die zur Bindung der Carbonyle ver
brauchte Phenylhydrazinmenge und die entspreehende Menge Carbonylsauerstoff 
berechnen. 

Fur die Ketonbestimmung in Braunkohlenteer arbeitet man wie folgt 5: 

Je 0,2-0,4 g freies Phenylhydrazin werden 1. in 4-8 g des zu untersuchenden 
bles, 2. in reinem Xylol (Blindprobe) gelost. Beide Losungen werden 1/2 h auf 
dem Wasserbade erwarmt und 24 h stehen gelassen. Dann wird zuerst die Blind
probe in einen mit Gas-Zu- und -Ableitungsrohr versehenen Kolben ubergefuhrt, 
aus welchem die Luft durch CO2 verdrangt ist 6. Hierauf werden je 100 cern 

1 Grun u. Wirth: Ber. 53, 1301 (1920). 
2 W. N. Ipatiew u. A. D. Petrow: ebenda 60, 753, 1956 (1927). 
3 Straehe: Monatsh. Chern. 12,524 (1891); 13, 299 (1892); s. Hans Meyer: 

Analyse und Konstitutionsermittlung, 4. Aufl., S.841. 1922. 
4 Kaufler u. Smith: Chern. News 93,83 (1906); Hans Meyer: 1. c., S. 844. 
5 Kreutzer: Ztschr. angew. Chern. 36, 437 (1923). 
6 Naheres uber die von Strache bzw. Kaufler u. Smith angegebenen Appa

raturen s. bei H. Meyer: 1. c. 
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siedende Fehlingsche Lasung zugeftigt; nach Beendigung der Reaktion wird der 
entstandene N2 mit CO2 in ein Azotometer ilbergetrieben und gemessen. Ebenso 
verfahrt man gleich darauf mit der alhaltigen Probe. 

Die Differenz der beirn Blindversuch entwickelten Stickstoffmenge (theoretisch 
20,73 ccm bei 00 und 760 mm aus 0,1 g reinem Phenylhydrazin) gegenilber der 
beim eigentlichen Versuch tatsachlich entwickelten Stickstoffmenge entspricht 
dem zur Hydrazonbildung verbrauchten Phenylhydrazin. Urn hieraus den wahren 
Ketongehalt des Oles zu ermitteln, mil13te man das (mittlere) Mol.-Gew. der 
Ketone kennen; dies kann annaherungsweise dem mittleren Mol.-Gew. der ent
sprechenden Teeralfraktion gleichgesetzt werden. 

Nach A. Griln l werden in Oxydationsprodukten von Paraffin, welche neben 
wenig Kohlenwasserstoffen hahere Alkohole und Ketone enthalten, letztere durch 
Reduktion des Gemisches mit Natrium und Amylalkohol in die Alkohole ubergefuhrt. 
DurchAcetylierung des erhaltenen Gemisches erhalt man die in Essigsaure-anhydrid 
leicht laslichen Ester, wahrend die hochmolekularen, meist gesattigten Kohlen
wasserstoffe ungelast zurilckbleiben. Die gleiche Reaktion kann man nach Grun 
titrimetrisch ausniitzen, indem man die Acetylzahl des nicht hydrierten und des 
hydrierten Produktes bestimmt; die Differenz der Acetylzahlen la13t einen gewissen 
Schlu13 auf den Gehalt an Ketonen zu. 

Fur die Untersuchung von Braunkohlenteeren und deren Destillaten auf ihren 
Ketongehalt dilrfte dieses titrimetrischc Verfahren nicht empfehlenswert sein, 
weil die Braunkohlenteer-NeutralOle stets noch kleine Mengen Phenole mit hohen 
Acetylzahlen enthalten; hierdureh wird eine aueh nur annahernde Berechnung 
des Ketongehalts unmaglieh 2 • 

0) Abscheidung der Ketone und Konstitutionserforschung. 

Die hier in Frage kommenden allgemeinen Methoden der Ketonbestim
mung beruhen auf der Reaktion der Carbonylgruppe als del' leichtest
beweglichen. Die besten Ausbeuten und die reinsten Produkte erhalt man 
zweifellos durch die Abseheidung del' Rohketone in Form ihrer Phenyl
hydrazone. Die anderen, im folgenden zu besprechenden Arbeitsweisen 
sind nul' fiir die Isolierung gewisser Gruppen von Kctonen mit Vorteil zu 
verwenden, l1laneh(~ von ihnen nur zur Erkennung bestimmter Ketone_ 

Isolierung als Oxoniumverbindungen. 

Durch midHg konz. Schwefelsaure kann man aus Teerbenzinen 
Aceton und seine Homologen in Form del' wenig bestandigen Oxonium
salze abseheiden, die schon dureh Wasser leicht zerlegt werden. 

So erhielt Wei13gerber 3 aus 1000 kg Steinkohlenteer- Schwerbenzol durch 
Behandlung (Schutteln odeI' Ruhren) mit 4% Schwefelsaure von 600 Be (78%) 
etwa 700 ccm (= 0,07 %) saurelasliehes 01. Durch Eingie13en in Wasser oder 
Destillation mit Wasserdampf kannen aus der sauren Lasung die Rohketone ab
geschieden und durch Uberftihren in die Phenylhydrazone oder Semicarbazone 
weiter gereinigt werden. 

Ein N achteil diesel' Methode ist die Verunreinigung del' Rohketone dureh 
andere sauerstoffhaltige Verbindungen (Ester usw.) Bowie durch Schwefel
verbindungen, die in analoger Weise Sulfoniumverbindungen bilden !connen; 
bei Braunkohlenteerolen 4 kommt iiberdies die Einwirkung del' Sehwefel
saure auf die ungesattigten Kohlenwasserstoffe hinzu, die teils unter Bildung 

1 A. Grun: Bel'. 53, 994 (1920); s. auch Marcusson u. Picard: Ztschr. angew. 
Chern. 34, 201 (1921); 37, 35 (1924). 

2 Holde: Ber. 59, 1730 (1926); s. auch Pfaff u. Krcutzer: 1. c. 
3 Wei13gerber: Bel'. 36, 754 (1903). 4 Heusler: ebenda 28, 494 (1895). 

32* 
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saurer Ester, teils unter Polymerisation einhergeht (s. S. 510) und die Rein
darstellung der Ketone auf diesem Wege sehr erschwert. 

Erheblich bessere Ergebnisse, insbesondere bei den stark ungesattigten 
Braunkohlenteerolen gibt die auf demselben Prinzip beruhende Methode 
der Einwirkung von gesattigter Ferrocyanwasserstoffsaure
Losung auf die neutralen Teerole 1• Die Abscheidung der Ketone ist voll
standiger, da die ausgeschiedenen Ferrocyanate fest, gut filtrierbar und 
auswaschbar sind; auch wirkt die Ferroeyanwasserstoffsaure nicht auf die 
ungesattigten Kohlenwasserstoffe ein, abgesehen von dem in gewissen 
Fraktionen vorkommenden Azulen, das als einzige bisher bekannte Aus
nahme ein farbloses Ferrocyanat bildet. 

Zur Darstellung der Saurelosung wird eine kaltgesattigte Losung von Ferro
cyankaliurn mit der berechneten Menge konz. HCl versetzt und die ausgefaIlte 
Ferrocyanwasserstoffsaure durch Zugabe der notwendigen Menge Wasser wieder 
in Losung gebracht. Mit dieser Losung werden die 61e mehrmals (3-4mal) auf der 
Maschine geschuttelt; die ausfallenden, hellroten Niederschlage werden abgesaugt, 
mit verdiinnter HCl und wenig Wasser gewaschen, durch Extraktion mit Petrol
ather vom anhangenden 61 befreit und bei Zimmertemperatur im Vakuurnexsiccator 
getrocknet. Die Ausbeuten schwanken sehr, je nach der behandelten Fraktion; 
bei den zwischen 70 und 1500 (12 mm) siedenden Neutralolfraktionen eines Braun
kohlengeneratorteers betrugen sie zwischen 3 und 13 %. 

Die Aufspaltung der Ferrocyanate kann zum Teil bereits durch Extraktion 
mit Ather erfolgen, wobei die labilsten Ferrocyanate sich mit dem Ather umsetzen 
unter Bildung des stabilen Atherferrocyanats; vollstandig erfolgt sie beim Schutteln 
derselben mit 5%iger Alkalilauge und Aufnehmen des in Freiheit gesetzten 61es 
mit Ather. 

Die Ausbeute an 01 betragt im Durchschnitt 10-16 % des Ferroeyanats, 
doeh ist sie mitunter viel hoher; so stieg sie bei dem aus Fraktion 73-82° 
(12 mm) gewonnenen Ferrocyanat auf 35% desselben. Die so gewonnenen 
Ole stellen Gemische von Ketonen, Estern und Alkoholen dar, von denen 
die Ketone den weitaus gro13ten Teil ausmachen, da sie fast voIlig in die 
Oxoniumverbindung ubergehen, wahrend Ester und Alkohole nur zum Teil 
aufgenommen werden. 

Aus den so gewonnenen Ferrocyanatolen konnten 5 Ketone in Form ihrer 
Semicarbazone rein dargestellt werden. Das aus der Fraktion 54-680 (12 mm) 
isolierte cyclische Keton besall die Formel CSH 120, war jedoch nicht identisch 
mit dem von Wallach synthetisch gewonnenen Tetrahydro-acetophenon, wahrend 
aus den hoher siedenden Fraktionen des Teeroles 4 isomere Ketone der Formel 
C7H lOO erhalten wurden, deren Semicarbazone sich in ihren Schmelzpunkten 
nicht bedeutend, in ihrer Loslichkeit jedoch erheblich unterschieden. 

Den Formeln zufolge, wie sie unzweideutig aus den Analysenergebnissen 
hervorgehen, handelt es sich durehweg urn einfach ungesattigte eyclisehe 
Ketone, doeh waren die erhaltenen Mengen an Semiearbazonen zu gering, 
als dan sich entscheiden lien, ob Cyelopentenone oder Cyclohexenone vor
lagen. 

A bscheid ung der Ket{)ne als Natrium bisulfit-Additions
verbindungen. 

Dieses Verfahren eignet sich nur zur quantitativen Abscheidung der 
niedrigstmolekularen Ketone, Aeeton und Butanon, aus den leichten Teer
benzinfraktionen, da die hohermolekularen Ketone infolge abnehmender 

1 Herzenberg u. v. Winterfeld: Ber. 64, 1025, 1036, 1911 (1931). 
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Bildungsgeschwindigkeit der Bisulfitverbindung nur sehr unvollstandige 
Fallungen geben und manche cyclischen Ketone, z. B. das in allen Teeriilen 
vorkommende Acetophenon, iiberhaupt keine Bisulfitverbindungen bilden. 

Die auf Aceton zu prtiiende Benzinfraktion wird mit konz. Bisulfitlauge ausge
schlittelt, bis eine Probe des Auszuges mit einer wasserigen Losung von salzsaurem 
p-Nitrophenylhydrazin keine Hydrazonfallung mehr ergibt. Aus dem mit 
Soda zersetzten Bisulfitauszug werden die rohen Ketone mittels Wasserdampf 
libergetrieben, bis das libergehende Wasser nicht mehr mit p-Nitrophenylhydrazin 
reagiert, das Destillat wird an einer kleinen Kolonne rektifiziert, und die Ketone 
werden durch Uberflihrung in die Nitrophenylhydrazone oder Semicarbazone 
gereinigt. 

Auf diese Weise stellten Krollpfeifer und Seebaum l in den leicht
siedenden Anteilen eines Steinkohlengasbenzins aus Drehtrommelurteer 
insgesamt 0,8 % Aceton und Bu tanon fest. 

Isolierung der Ketone mit Phenylhydrazin. 

Das beste Verfahren zur Isolierung und Reindarstellung der in den 
niedrigen und mittleren Fraktionen der Teerale enthaltenen Ketone bestebt 
in der direkten Einwirkung von Phenylhydrazin auf die Neutra16l
fraktionen. Diese, zuerst von Weiflgerber Z fiir die Abscheidung der Roh
ketone aus den Urteeralen vorgeschlagene Methode wurde in der Folge von 
Herzenberg und v. Winterfeld 3 zu einer eingehenden Untersuchung 
der im Braunkohlengasbenzin vorhandenen Ketone angewandt. 

Z u 2 kg der zwischen 144 und 151 0 siedenden, neutralen Benzinfraktion wurden 
85 g Phenylhydrazin (Uberschul3!) hinzugefligt. Die Phenylhydrazonbildung trat 
unter Erwarmung und Wasserausscheidung rasch ein. Zur Vervollstandigung der 
Reaktion wurde 2-3 h auf dem Wasserbade erwarmt und sodann das unangegriffene 
01 im Vakuum abdestilliert. Der dickfllissige braune Rlickstand wurde mit 200 ccm 
verdlinnter HOI zersetzt; die in Freiheit gesetzten Ketone wurden zur Vermeidung 
von Zersetzungen bei langerem Einwirken der Salzsaure mit Wasserdampf rasch 
libergetrieben und mit Ather aufgenommen; das nach Verdampfen des Athers 
verbleibende hellgelbe 01 wurde im Vakuum destilliert und die zwischen 54 und 
640 (18 mm) libergehende Ketonfraktion (32 g) mit 50 g Semicarbazidacetat (frisch 
bereitet durch Zusammengiel3en einer gesattigten wasserigen Losung von Semi
carbazidhydrochlorid und einer gesattigten Losung von Kaliumacetat in 
Alkohol und Filtration des abgeschiedenen KCl) liz h auf dem Wasserbade erwarmt. 

Nach dem Abdampfen des Alkohols schied sich eine zunachst noch olige Krystall
masse aus, die durch Petrolather vom anhangenden 01 befreit wurde und nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren konstant bei 1160 schmolz. Das aus dem Semi
carbazon durch Erwarmen mit gesattigter Oxalsaurelosung in Freiheit gesetzte 
Keton war der Analyse nach ein Octanon. Bei dem oxydativen Abbau des Ketons 
mittels Chromsaure zum Zwecke der Konstitutionsermittlung wurde in grol3erer 
Menge Valeriansaure erhalten, woraus auf das Vorhandensein eines Amyl
athyl-Ketons geschlossen wurde. Diese Annahme konnte durch die Synthese 
dieses Ketons aus Caprylsaurechlorid und Zinkathyl bewiesen werden. 

In ahnlicher Weise wurde aus der Neutralolfraktion 167-1700 ein isomeres 
Octanon isoliert, dem die Konstitution eines Methyl·n-hexyl-ketons zu
kommen dlirfte, wahrend aus den hoheren Fraktionen reichliche Mengenvon 
Acetophenon-phenylhydrazon sich abschieden; das Acetophenon liel3 sich 
durch sein charakteristisches, schwerlosliches, sich sofort unter Warmeentwicklung 
abscheidendes Semicarbazon identifizieren. 

1 Krollpfeifer u. Seebaum: Journ. prakt. Chem. 227, 131 (1928). 
Z Weil3gerber: Brennstoff-Chem. 4, 51 (1923). 
3 Herzenberg u. v. Winterfeld: Ber. t}ll, 1025 (1931). 
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AuBer diesen allgemeinen Methoden kommen fUr die Abscheidung ein
zeIner Ketone, wie des Cyclopentanons, folgende speziellen Methoden 
in Frage: 

Nachweis des Cyclopentanons im Gasbenzin mittels der 
Dianisalverbind ung l . 

40 g der Fraktion 120-1250 werden mit einer Lasung von 5 g Anisaldehyd 
in 30 cern Alkohol versetzt und 1,5 cern verdtinnter Natronlauge zugefugt. Bei 
Anwesenheit von Cyclopentanon seheidet sich das Dianisalcyclopentanon in gelb
griinen Blattchen aus, die naeh mehrmaligem Umkrystallisieren den 8chmp. 2150 

zeigen. 

Nachweis von Methylathylketon durch Uberfiihrung in Trional 2 

und in das p-Nitrophenylhydrazon. 

II Braunkohlenteerbenzin (Kp. < 1000 ) wurde mit Wasser geschi1ttelt und 
der wasserige filtrierte Auszug destilliert. Das bei 90-990 siedende, ketonartig 
riechende Produkt (20 cern) gab, mit fester Pottasehe entwassert und destilliert, 
3 Fraktionen: 1. 80-900, 2. 90-1000, Rest bis 1300 • Fraktion 80-900 gab 
mit Phenylhydrazin unter starker Erwarmung und Wasserabscheidung ein aliges 
Hydrazon_ Die Hauptmenge der Fraktion (7 cern) gab mit 10 cern Athylmercaptan 
und 8alzsaure unter reichlicher Wasserabscheidung ein Mercaptol, das, nach B a u
mann mit Permanganat oxydiert, nach Abfiltrieren des Braunsteins und Aus
schlitteln mit Ather 0,2 g Diathylsulfonmethylathylmethan (Trional) 

C2H s> C <802 , C2H S 
CHa 802 . C2H S 

vom 8chmelzpunkt 70-850 lieferte. Trional entsteht aus Methylathylketon und 
Athylmercaptan a, so daB ersteres im Braunkohlenteer nachgewiesen war. 

Methylathylketon (Butanon) gibt mit p-Nitrophenylhydrazin, in je 2 cern 
Eisessig gelast und schwach erwarmt, krystallinische gelbbraune Nadeln des 
p-Nitrophenylhydrazons, die nach dem Umkrystallisieren aus 50%igem AlkohoI 
bei 1200 schmelzen. 

b) Alkohole und Ester. 

Die Menge der in den Braunkohlenteerolen (und auch in anderen Teer
Olen) vOl'kommenden freien und in Esterform gebundenen Alkohole ist so 
gering, daB sie weder bei der Beurteilung der Teerole und ihrer Eigenschaften, 
noch bei der technischen V crwertung derselben eine nennenswerte Rolle 
spielen. Gegebenenfalls kommen folgende Bestimmungsmethoden in Be
tracht: 

0;) Titrimetrische und volurnetri8ehe Bestimmung. 

Die Verseifungszahl des Neutra161s selbst (BestiI11!11ung in dunk len 
Olen s. S. 112) gestattet Imine irgendwie genaue Sehatzung der darin ent
haltenen Menge an Estern. Das Vorkommen von Anhydriden und Lactonen 
im Neutralol ist wenig wahrscheinlich (infolge der Verschwelung bei Gegen
wart von Wasserdampf und del' Behandlung del' Teerole mit Lauge). 

Die absoluten Werte der Verseifungszahlen sind sehr klein, entsprechend 
dem geringen Gehalt del' Ole an Estern; so zeigten die von nO-l600 (12 mm) 
siedenden Fraktionen eines Generatorteer-N eutra16ls Verseifungszahlen von 
1,5-3,0. Der Gehalt an Estern scheint somit mit steigendem Siedepunkt 

1 Vorlander u. Garnandt: Ztschr. angew. Chern. 39, 1116 (1926). 
2 Fr. Heusler: Bel'. 28, 494 (1895). 
a Baumann u. Kast: Ztschr. physiol. Chern. 14, 63 (1889/90). 
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der Fraktion relativ stark zuzunehmen. Durch Ausschutteln der Ole mit 
Ferrocyanwasserstoffsaure werden die Alkohole wie auch die Ester 
nur zum Teil entfernt. 

Unter Zugrundelegung der Verseifungszahl kann man aueh das Alkaliaquivalent 
filr den Gehalt an freien Alkoholen bestimmen, indem man das Neutralol aeetyliert 
Llid aus der Differenz del' Verseifungszahlen vor (VZ.) und nach der Acetylierung 
(AVZ.) die Hydroxylzahl naeh folgender Formel berechnet (vgI. S. 782): 

OH Z _ AVZ.-VZ. 
- . - 1 - 0,00075' AVZ. 

Del' Prozentgehalt des Oles an Alkoholen Yom mittleren Aquiv.-Gew. M wird 
dann OH-Z .. MJ561,1. 

Da die Bestimmung des mittleren Aquiv.-Gew. del' Alkohole aber meist nicht 
moglich ist, kann, bei Annahme einwertiger Alkohole, nur die aquivalente Menge 
KOH als Mal3 fur den Gehalt an Alkoholen dienen. Doch kann bei diesem Ver
fahren durch die schwer auszuschliel3ende Gegenwart geringer Mengen Phenole 
im Neutral61 die Anwesenheit von Alkoholen mitunter vorgetauscht werden_ 
Ahnliche Bedenken durften auch gegen die, bei Teeruntersuchungen noch nicht 
praktisch erprobte, in del' Ausfilhrung allerdings wesentlich einfachere Acetylierungs
methode von Verley und Bolsing 1 (S. 785) geltend zu machen sein, wie l,ber
haupt gegen jede indirekte Methode, bei welcher die Alkohole nicht in Substanz 
abgeschieden werden. 

Relativ gute Ergebnisse liefert die - ebenfalls indirekte - volumetrische 
Methode von Tschugaeff und Zerewitinoff2, bei welcher die durch die 
Einwirkung von CHaMgJ (Grignard-Reagens) auf Alkohole nach der 
Gleichung: 

ROH + CHaMgJ = ROMgJ + CH4 

entwickelte Methanmenge gemessen wird; auch dieses Reagens wirkt aber 
auf jede Art von aktivem Wasserstoff ein, gestattet also keine Unterscheidung 
zwischen Alkoholen und Phenolen. 

Da das Verfahren in der Braunkohlenteeruntersuchung bisher kaum 
benutzt wird, sei von einer naheren Beschreibung abgesehfm a. 

(1) Gravimetrische Bestimmung. 

Eine direkte Abseheidung del' freien Alkohole des Neutralols nach den 
bekannten Methoden, z. B. mit Phenylisocyanat, dill·fte infolge del' 
geringen Mengen kaum durchfuhrbar sein; aber auch die Erfassnng aller 
freien und als Ester gebundenen Alkohole ist nur dort mit Aussicht auf 
Erfolg durchfiihrbar, wo die Bestimmung der OH-Z. und VZ. entsprechende 
Mengen el'kennen laLIt, was bei Teerolen im allgemeinen nicht del' Fall 
sein wird. 

Es sei daher auf das fur diesen Zweck von K. Stephan 4 angegebene 
Verfahren del' Veresterung der Alkohole mittels Phthalsaure
anhydrid an dieser Stelle nur hingcwiesen. 

Eine Bcstimmung der freien Alkohole allein liel3e sich durchfilhren, indem man 
die nach Tschugaeff erhaltenen Alkylmagnesiumjodiclfallungen del' Alkohole 

1 Verley u. Bolsing: Bel'. 34, 3354 (1901). 
2 Tschugaeff u. Zerewitinoff: ebenda 40, 2023 (1907); 41, 2223 (1908); 

43, 3590 (1910); 47, 1659 (1914). 
a Ausfiihrliche Beschreibung s. bei Hans Meyer: Analyse unci Konstitutions

ermittlung, 4. Auf I. 1922. 
4 K. Stephan: Journ. prakt. Chern. [2] 60, 248 (1899); 62, 523 (1900); Semmler 

u. Barthelt: Bel'. 40, 1365 (1907). 
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unter AbschluJJ von Feuchtigkeit absaugt, mit Ather nachwiischt, mit Wasser 
oder verdtinnter NaOH zerlegt und die in Freiheit gesetzten Alkohole mit Wasser
dampf iibertreibt. 

4. Schwefelverbindungen. 
Die Frage nach del' Entstehung del' Schwefelverbindungen ist bei den 

Braunkohlenteeren noch schwieriger zu beantworten als bei den Erdolen, 
weil es sich bei den Teeren urn Sekundarprodukte handelt, die sich bei del' 
thermischen Zersetzung del' Kohlen bilden, wobei es zweifellos neben direkten 
Aufspaltungen del' urspriinglichen Substanz auch zu Kondensationen, Ring
schlieBungen usw. kommt. Hierauf diirfte auch das reichliche Vorkommcn 
del' bei del' Einwirkung von H2S bzw. Sulfiden auf aliphatische Verbindungen 
leicht entstehenden, thermischen Einfhissen gegeniiber sehr bestandigen 
Thiophene in den Teerolen zuriickzufiihren sein 1. 

Diese Thiophenverbindungen, die verhaltnismaBig leicht abtrennbar und 
daher bisher als einzige Schwefelverbindungen del' Teerole naher erforscht 
sind, bilden abel' nicht, wie gelegentlich vermutet, deren Hauptbestandteil; 
so schatzen Pfaff und Kreutzer2 den Gehalt del' Toluolfraktion eines 
Braunkohlenbenzins auf 3 % Thiotolen, wahrend del' S-Gehalt (4 %) diesel' 
Fraktion auf einen Gesamtgehalt an Schwefelverbindungen von etwa 12 % 
schlieBen lieBe. 

Quantitativ werden freier Schwefel, H2S, Mercaptane, Sulfide und Di
sulfide nach Faragher, Morrell und Monroe (s. S. 218) bestimmt. 
Nach diesel' Methode fand F. Frank 3 in einem Werschen-WeiBenfelser 
Braunkohlenbenzin (1,14 % S) z. B. 

Elementaren S 
% 0,08 

Mercaptan-S 
0,06 

Disulfid-S 
0,25 

Thioather-S 
0,03 

insgesamt also 0,42 % S; del' Rest von 0,72 % diirfte hauptsachlich auf die 
nach diesel' Methode nicht erfaBten Thiophene entfallen. 

Nachweis und Abscheidung der Thiophene. 

a) Qualitativ 

sind Thiophene bei stark ungesattigten Olen, wie Teerolen, nur unsicher 
nachweisbar, da del' Nachweis im wesentlichen nul' auf charakteristischen, 
durch ungesattigte Stoffe leicht gestorten Farbreaktionen beruht. Er gelingt 
bei Braunkohlenbenzinen nach Heusler 4 erst nach Entfernung des groBten 
Tcilcs del' Ketone und Olefine bzw. Cycloolefine, z. B. durch fraktionierte 

1 Die gleiche Entstehungsursache nehmen z. B. ScheibleI' u. Rettig: Bel'. 
59, 1198 (1926) fiir den hohen Gehalt del' Ichthyolole (S.54 7) an Thiophenverbindungen 
an, da sich in den bituminosen Schiefern sehr fein verteilter Schwefelkies findet. 
Del' S-Gchalt del' Kohlen selbst sollte nach Kraemer u. Spilker: Bel'. 35, 1223 
(1902), auf Einwirkung schwefelhaltiger Bakterien, z. B. Spirillium desulfuricans, 
zurlickzufiihren sein, und tatsachlich sind in Kohlenflozen sowohl aerobe wie auch 
anaerobe Bakterien nachgewiesen worden [R. Lieske u. E. Hofmann: Brennstoff
Chem. 9, 174, 282 (1928)]. Vieles spricht abel' daflir, daB auch del' in dEm EiweiB
stoffen des urspriinglichen Pflanzenmaterials enthaltene Schwefel (ebenso wie del' 
Stickstoff) in veranderter Form wahrend des Inkohlungsprozesses erhalten ge
blieben ist. 

2 Pfaff u. Kreutzer: Ztschr. angew. Chern. 36, 437 (1923). 
3 F. Frank: Braunkohle 26, 555 (1927). 4 Heusler: Bel'. 28, 494 (1895). 
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Bromierung in atherischer Losung oder durch kurzes Ausschutteln mit 
85 %iger H2SOJ,' Die dann anwendbaren charakteristischen Farbreaktionen 
der Thiophene sind: 

1. Die Reaktion von V. Meyer u. Stadler1: Rotfarbung auf Zusatz eines 
Tropfens alkoholischer Kalilauge zur alkoholischen Lasung des thiophenhaltigen Oles. 

2. Indopheninreaktion, s. S. 576. 
3. Die Laubenheimersche Reaktion, beruhend auf der Bildung eines 

smaragdgrtinen Farbstoffes beim Zusammenbringen der thiophenhaltigen Destillate 
mit Phenanthrenchinon und H 2 S04 (besonders in CHCla-Lasung gut erkennbar). 

Bei den mittleren Fraktionen der Braunkohlenteerneutralale lassen sich diese 
Reaktionen erst nach Entfarbung der Neutralale durch Destillation tiber Natrium 
ausfiihren; bei den haheren Fraktionen werden sie undurchftihrbar in dem MaJ3e, 
wie das intensiv blau gefarbte Azulen auftritt. 

b) Abscheidung der Thiophene. 
a) Ais Komplexverbindung mit Quecksilbersalzen. Der Nachweis 

der Thiophene in den Teeralen mittels der Komplexverbindungen von Quecksilber
salzen ist darum unsicher, weil bei der Ausfallung der Thiophene mit Quecksilber
acetat bzw. HgCl2 auch die ungesattigten Kohlenwasserstoffe und nicht thiophen
artige gesattigte und ungesattigte Schwefelverbindungen dieser Teerale mit Mercuri
salzen reagieren, und zwar die Olefine unter Bildung von Anlagerungsverbindtmgen, 
die cyelischen ungesattigten Kohlenwasserstoffe unter Oxydation und Abscheidung 
von Mcrcurosalzen 2. 

Nach Steinkopf und Bauermeister a kann die FaUung dcr Additions
verbindung mit Thiophen auch durch sterische Behinderung sehr erschwert 
werden oder ganz ausbleiben, wenn gewisse Wasserstoffatome des Thiophens 
durch Alkylgruppen ersetzt sind. Dies dfufte auch del' Grund sein, weshalb 
S. Ruhemann und E. Rosenthal 4 bei einem Braunkohlenteerol (Kp12: 
83-85°) mit Mercuriacetat nur eine geringe Abnahme des Schwefelgehaltes 
erzielen konnten. Hingegen konnte H. Scheibler 5 aus einem franzosischen 
lch thyolol, das aUerdings zur Halite aus Schwefelverbindungen bestand, 
die Hauptmenge der Thiophene in Form von Additionsverbindungen mit 
Mercurichlorid abscheiden, nachdem er die labilen Kohlenwasserstoffe durch 
Destillation uber Natrium und die letzten Ketonanteile durch Umwandlung 
in tertiare Alkohole mittels Magnesiumhalogenalkyl und nachfolgende 
N atriumdestillation entfernt hatte. 

Zur Fallung der Quecksilberverbindung wurde 1 g der Fraktion 130-1400 
in 40 cern Alkohol gelast und mit 37 g einer gesattigten alkoholischen HgCI2 -

Lasung versetzt. Nach 20std. Stehen setzten sich 0,55 g eines krystallinischen 
Karpers am Boden ab, der nur zum Teil in siedendem Alkohol laslich war_ Nach 
Umkrystallisieren wurden 0,15 g vom Schmp.189-1930 erhalten, nach Scheiblers 
Annahme 3-Monoquecksilberchlorid - 2 -oxy - dihydro - 2,5 - thioxen, das, aus reinem 
a -a' - Dimethylthiophen hergestellt, bei 186-1870 schmilzt 6. 

(3) Sicher und einwandfrei ist hingegen dic A bscheid ung der Thio
phene als Acetothienone, obgleich auch diese nicht quantitativ erfolgt. 
So schatzen Pfaff und Kreutzer 7 die durch Einwirkung von Acetylchlorid 
und P 20 5 auf die Toluolfraktion der Teerole erfaBte Menge des a-Thiotolens 

1 V. Meyer u. Stadler: Ber. 17, 2778 (1884). 2 Siehe S.513. 
a Steinkopf u. Bauermeister: Liebigs Ann. 403, 50 (1913); Steinkopf: 

ebenda 424, 23 (1921). 
4 S. Ruhemann u. E. Rosenthal: Ztschr. angew. Chern. 36, 154 (1923). 
5 H. Scheibler: Ber. 48, 1815 (1915). 
6 Steinkopf u. Bauermeister: a. a. O. 
7 Pfaff u. Kreutzer: Ztschr. angew. Chern. 86, 437 (1923). 
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(lX-Methyl-thiophen) auf etwa 25 % der Gesamtschwefelverbindungen dieser 
Fraktion, sie halten jedoch den wahren Thiotolengehalt fUr erheblich groBer. 

Die Kondensation mit Acetylchlorid und Aluminiumchlorid, 
von H. Scheibler l zur Abscheidung der Thiophene aus schwefelreichen 
IchthyolOlen (4,5-6,7% S) benutzt, beruht darauf, daB die Thiophene 
sich mit Acetylchlorid und AICla bedeutend schneller als die aromatischen 
Kohlenwasserstoffe zu Ketonen kondensieren. Man behandelt das thiophen
haltige Gemisch zunachst mit einer unzureichenden Menge Acetylchlorid 
(bei Gegenwart von AlCl3 ) bei niederer Temperatur und wiederholt dies 
2-3mal nach jedesmaliger Abtrennung der ausgeschiedenen AlCla-Doppel
verbindungen. Z. B. verfuhr Scheibler bei einem Schieferteerol vom 
Achensee (Tirol) wie folgt: 

500 g ell wurden nach der ublichen Waschung mit verdunnter Saure und Lauge 
mit metallischem Natrium auf 1000 erwarmt; hierauf wurde NHa eingeleitet, wobei 
sich - in statu nascendi besonders wirksames - Natriumamid bildete. Nach 
sorgfaltiger Fraktionierung des mit Natriumamid behandelten NeutralOles wurde 
jede Fraktion mit der doppelten Menge Petrolather verdiinnt und mit nul' etwa 
50% der theoretiseh berechneten Mengen Acetylchlorid und AlCla behandelt. 
Zur Feststellung dieser Mengen wurde der gesamte S-Gehalt jeder Fraktion bestimmt 
und auf die ihm entsprechende Menge des bei den Siedegrenzen der betreffenden 
Fraktion in Frage kommenden Thiophenhomologen umgerechnet. Auf 5 Gewiehts
teile Thiophenverbindung wurden dann 2 Teile Acetylehlorid und 3 Teile AICl3 
angewendet. N aeh 3std. Stehen, anfangs in Eis, spater bei gewohnlieher Temperatur, 
wurde die Flussigkeit von dem rotbraunen Bodensatz abgegossen und die AICI3 -

Doppelverbindung mit Eis versetzt. Die abgesehiedenen Aeetothienone wurden 
mit Petrolather aufgenommen, mit Sodalosung und Wasser gewaschen und nach 
Abdestillieren des Petrolathers mehrmals fraktioniert. 

Die Herstellung der Oxime, Semicarbazone und Phenylhydrazone der Aceto
thienone fiihrte zu nur schwer krystallisierendenProdukten mit unscharfen Schmelz
punkten. Besser geeignet waren die p-Nitrophenylhydrazone, die auch bei 
den Isomeren betraehtliehe Sehmelzpunktsuntersehiede zeigten. 

Die einzelnen Acetothienon-Fraktionen wurden daher mit einer alkoholischen 
Losung von p-Nitrophenylhydrazin versetzt (auf 1 g Aeetylverbindung 1 g Hydrazin), 
24 h gekoeht, die Losungen eingeengt und uber Naeht der Krystallisation uberlassen. 

So wurden isoliert: 
aus Fraktion 100-1200 n-Propyl-3-Thiophen (Sehmelzpunkt des Aeetothienon-p-

Nitrophenylhydrazons 170/1710 ) 

aus Fraktion 120-1300 und 130-1350 i-Propyl-2-Thiophen (dgl. 197/1980 ) 

aus Fraktion 159-1650 n-Butyl-2-Thiophen (dgl. 163/1640). 

Misehungen der so erhaltenen Nitrophenylhydrazone mit denen der Aeetothienone, 
welche aus den entspreehenden synthetiseh hergestellten Thiophenen gewonnen 
worden waren, zeigten keine Sehmelzpunktsdepressionen. Doeh konnten nur aus 
den bis 2000 siedenden Fraktionen des Teeroles krystallisierte Nitrophenylhydrazone 
gewonnen werden. 

Kondensation mit Acetylchlorid und P 20". Nach Stcinkopf2 
werden Thiophene durch Saurechloride bei Gegenwart von P 20 S leieht zu 
Ketonen kondensiert, wahrend aromatische Kohlenwasserstoffe unverandert 
bleiben. Pfaff und Kreutzer a isolierten nach diesem Verfahren in guter 
Ausbeute das lX -Thio to len (lX-Methyl-thiophen) aus der Toluolfraktion 
eines Braunkohlenbenzins der Riebeekschen Montanwcrke als Phenyl
hydrazon und Oxim des lX-Methyl-lX'-acetothienons. 

1 H. Scheibler: Ber. 48, 1815 (1915); Scheibler u. Rettig, ebanda 59, 
1198 (1926). 

2 Steinkopf u. Schubart: Liebigs Ann. 424, 1 (1921). 
;) :Pfaff u. Kreutzer: Ztschr. angew. Cham. 36, 437 (1923). 
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300 g der Fraktion 111,5-112,50 (4,4% Schwefe1) wurden mit 30 g Acetyl
chlorid und 1 g P 20 S 10 h auf dem Wasserbade erwarmt, das Reaktionsprodukt 
von den harzigen Nebenprodukten abgegossen und die unangegriffenen 01anteile 
bis 1500 abdestilliert. Das verb1eibende Rohketon (Kp. zwischen 220 und 2350 ) 

wurde zur Entfernung saurer Produkte mit a1koholischer NaOH erwarmt. Nach 
dem Waschen mit Wasser gingen bei 224-2270 etwa 15 g eines ge1ben 01es tiber, 
das noch unreines 0(-Methy1-0('-acetothienon darstellte. Das reine Pheny1-
hydrazon schmo1z bei 1270 und gab die Indopheninreaktion; auch das Oxim zeigte 
den richtigen Schmelzpunkt 1250 • 

Das unangegriffene Neutralol enthielt noch 3% S; es waren somit 1,4% S, 
entsprechend 4,3% Thioto1en, entfernt worden. 

5. Kohlenwasserstoffe. 
Zum Nachweis und zur Abscheidung der verschiedenen Kohlenwasser

stoffgruppen benutzt man gewisse typische Reaktionen, wie das Halogen
aufnahmevermogen der ungesattigten odeI' die Nitrierbarkeit der aroma
tisch en Kohlenwasserstoffe. Die einzelnen Kohlenwasserstoffgruppen zeigen 
aber in ihrem Verhalten gegeniiber diesen typischen Reagentien regelmaBig 
auftretende Ausnahmen, so daB manche dieser Kohlenwasserstoffe den 
Gruppen, denen sie strukturchemisch angehoren, nach ihrem tatsachlichen 
chemischen Verhalten kaum mehr zugezahlt werden konnen. Bei cineI' 
Reihe strukturchemisch ungesattigter Kohlenwasserstoffe ist z. B. infolge 
Anhaufung von Atomgruppen hoherer Ordnung an del' Doppelbindung und 
del' dad urch bedingten groBeren V alenz beanspruehung del' ungesattigte 
Charakter nicht mehr durch die iiblicben chemisehen Reaktionen erkennbar. 

GewisseAthy1enderivate, wie das Tetraphenyl-athylen, das Dibrom-diphenyl
athylen, die Dimethyl-fumarsaure u. a. m., reagieren z. B. nicht mehr mit Brom1 ; 

eine groJ3ere Reihe von Olefinen verhalten sich Mercurisalzen gegentiber wie 
gesattigte Kohlenwasserstoffe, erleiden also weder An1agerung noch Oxydation 
(Tetramethy1.athylen, Dimethyl-diathy1-athy1en, asymmetrisches und symmetrisches 
Diphenyl-athylen, Distyrol, Tri.isobutylen u. a. m.). 

In den oligen Bestandteilen des Braunkohlen- und Steinkohlen
urteeres sind aIle Gruppen von Kohlenwasserstoffen vorhanden; es sind 
daber auch beide Urteere nahe verwandt, wenngleich gewisse charaktcristisehe 
Bestandteile des Steinkohlenurteeres, wie Indene und Cumarone, sich 
bisher im Braunkohlenteer nicht nachweisen lieBen. Die wesentlichsten Unter
schiede zwischen den beiden Urteeren liegen in der Natur der ungesattigten 
und del' Menge der paraffinischen Kohlenwasserstoffe. Unter den ungesat
tigten Kohlenwasserstoffen des Steinkohlenurteers llberwiegen weitaus die 
olefinischen 2; im Braunkohlenteerol bilden diese aber nur einen geringen 
Prozentsatz, wahrend die cyclischen ungesattigten Kohlenwasserstoffe mit 
einer oder mehreren Doppelbindungen den Hauptanteil ausmachen 3. Ein 
direkter Vergleich dieser Teere mit dem Steinkohlen-Hochtemperatur
teer ist nicht angangig, da bei der Uberhitzung der Teere auf 900-1000 0 

nieht allein Entalkylierungs- und Dehydrierungsprozesse stattfinden, sondern 
auch weitgehende Spaltungen der Molekiile unter Aufbau neuer Ver· 
bindungen. So kommen z. B. Phenole im Hochtemperaturteer, im Gegen
satz zu den Schweltecren, in verhaltnismiWig geringer Menge vor, da sie 

1 Bauer u. Moser: Ber. 37, 3317 (1904). 
2 Krollpfeiffer u. Seehaum: s. S.509. 
3 Ruhemann: s. S. 5111512; Herzenberg u. v. Winterfeld: s. S.518. 
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groBenteils zu stark ungesattigten Bruchstucken thermisch aufgespalten 
werden, aus denen sich durch Kondensation aromatische Kohlenwasser
stoffe bilden. 1m Gegensatz hierzu entstehen die Urteere im wesentlichen 
durch Abbauvorgange aus den Teerbildnern. 

Die nachfolgend beschriebenen Methoden zur Trennung del' einzelnen 
Kohlenwasserstoffgruppen sind zum groBen Teil an Erdiildestillaten und 
dem Neutraliil des Kokereiteers ausgebildet worden, die im wesentlichen 
aus Kohlenwasserstoffen bestehen. Ihre Ubertragung auf den Braunkohlen
teer wird VOl' aHem erschwert durch dessen relativ hohen Gehalt an ungesat
tigten Sauerstoff- und Schwefelverbindungen, sowie an sehr labilen, 
ungesattigten Kohlenwasserstoffen, welche die Einwirkung verschiedener 
Agentien durch stiirende N ebenreaktionen sehr komplizieren. AuBerdem 
steht del' auBerordentliche Reichtum an Homologen einer erfolgreichen 
Hbertragung mancher bei Erdiildestillaten gut bewahrten Methoden auf die 
Neutraliile des Braunkohlenteeres im Wege. 

a) Abseheidung del' ungesattigten Kohlenwassel'stoffe. 

Ihre Erkennung und Abscheidung, nicht abel' die restlose Aufklarung 
ihrer Konstitution, ist erst in letzter Zeit geghickt. 

()(.) Trennung durch Halogenierung. 

Die Ermittlung del' Menge ungesattigter Verbindungen bzw. ihrc Charak
terisierung durch Bestimmung del' Jodzahl (s. S. 764f.) ist bei Teeriilen nur 
beschrankt anwendbar, da~ die bier vorliegenden ungesattigten Kohlen
wasserstoffe, im Gegensatz zu den normalen ungesattigten Fettsauren, viel
fach nieht die theoretisch berechnete Menge Halogen addieren, wahrend 
andererseits Substitutionen einen zu hohen Halogenverbrauch vortauschen 
kiinnen. Del' Theorie entsprechende Werte findet man (nach Hanus, 
Wijs odeI' Winkler) nur bei Monoolefinen, wie Trimethyl-athylen, 
Methyl-athyl-athylen, n-Hexylen, Isohexylen usw., auch bei hochmolekularen 
Olefinen, wie Cetenl, sowie bei cyclischen Monoolefinen mit del' Doppel
bindung im Ring (z. B. Cyclohexen) odeI' in del' Seitenkette (z. B. Styrol) 
und selbst noch beim Limonen und anderen Terpenen, die je eine Doppel
bindung im Ring und in del' Seitenkette besitzen. Dagegen findet man bei 
Kohlenwasserstoffen mit 2 Doppelbindungen in del' Kette odeI' im Ring, 
z. B. bei Isopren (mit 2 konjugierten Doppelbindungen), Heptadien odeI' 
aliphatischen Terpenen, sowie bei cyclischen Verbindungen, bei normaler 
Dauer del' Halogeneinwirkung zu niedrige Werte, die sich erst bei sehr groBen 
Halogenuberschussen den berechneten nahel'll; da hierbei abel' neben del' 
Addition in wechselndem MaBe Substitution stattfindet, kann man aus 
den so erhaltenen Jodzahlen keine auch nul' annahel'llden Schlusse auf die 
Menge anwesender Diolefine ziehell. Bei bicyclischen Terpenen mit Brucken
bindung bleibt die p-Bruckenbindung (Camphen) bei Bromeinwirkung intakt, 
die m-Bruckenbindung (Pinen) verhalt sich abel' wie eine einfache Doppel
bindung 2• 

Uber die FeststeHung del' Halogensubstitution neben Addition s. S. 772. 

1 W. F. Faragher, W. Gruse u. Garner: Journ. Ind. engin. Chern. 13, 
1044 (1921). 

2 Klirnont: Arch. Pharrnaz. 250, 561 (1912). 
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Aus den erwahnten Grunden bereitet die Isolierung einzelner ungesat
tigter Kohlenwasserstoffe aus dem Neutrali:il des Teeres, sowie die 
Erkenntnis ihrer Struktur auf diesem Wege bedeutende Schwierigkeiten, 
die nur unter besonders glinstigen Verhiiltnissen, z. B. bei niedrigsiedenden 
Fraktionen der Gasbenzine, uberwunden werden konnen. 

So konnte F. Heusler 1 durch "fraktionierte" Bromierung nur bei den 
unter 80° siedenden Fraktionen in atherischer Losung zu Bromverbindungen 
gelangen, die im Vakuum ohne Zersetzung destillierbar waren und nach ihren 
Analysen Gemische von Hexylen- und Heptylenbromid erkennen lieBen. 

Bessere Ergebnisse erzielten Krollpfeiffer und Seebaum 2 durch 
Einwirkung von sehr verdlinntem Bromdampf auf ein Gasbenzin aus Stein
kohlenurteer aus der Gelsenkirchener Drehtrommelanlage. 

Sie leiteten einen trockenen CO2, Strom durch Brom und dann in die gekuhlten 
Benzinfraktionen bis zum Beginn der Braunfarbung und dem Auftreten von HBr 
im Abgas. Die mit verdtinnter Sodalosung und Wasser gewaschenen Bromprodukte 
wurden mehrfach im Vakuum fraktioniert; sie stellten nach Analyse und physi
kalischen Konstanten reine Dibromide von Monoolefinen dar. (V gl. auch die 
"trockene Jodzahlbestimmung" nach Poll, S.455.) 

Tabelle 113. Bromierung und Ozonisierung eines Steinkohlen teerbenzins . 
.If,'a!<- i 
tion Regene- Spaltungs-des Konstitution 
Gas- Dibromid riertes Ozonid prodnkte des Olefins 

benzins Olefin des Ozonides 
0 

33-36 Ausbeute Ausbeute CH3-CH-CH-CH,-CH, nur Pro- Penten-(2) 
50%, KP14: 15% des I I pionsaure 0-0-0 

56-660 Dibromids, Ausbeute 55% der isoliert 
Kp.34-370 

angewandten Pentene 
---
36-40 2 Dibromide, Ausbeute CH, nur Aceton 2-Methyl-

KP14: 65 bis 12% des CH3-6--CH-CH, und Essig- buten- (2) 
690, Ansbeute Dibrornids, I I Isaure.nach- (Trirnethyl-

zusarnrnen Kp. 35,7 0-0-0 geWlesen athylen) 
etwa 35% bis 37,20 I ---. 

I nur Essig-
._---_._---

63-67 Hauptanteil - - -
Kp24: saure nach-

100-1010 gewiesen 

67-70 - - Wahrscheinlich Aceton und wahrschein-
CH, wahrschein- lich 
I lich 2-Methyl-

CH3-C--CH -CH,-CH, Propion- penten-(2) 
I I I 0-0-0 aldehyd 

(von Neutralol aus-
gegangen) I 

---
Ausbeute 50 % I 

79-82 Kein ein- - - -
heitliches Di- I 

bromid, Kp14: 
I 
I 

88-910 (Di-

I brornhexan ?) 

F. Heusler: Ber. 25, 1665 (1892); 28, 488 (1895). 
Krollpfeiffer u. Seebaurn: Journ. prakt. Chern. [2] 227, 131 (1928). 
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Zur Reindarstellung der Olefine wurden etwa 100 g Dibromid zu einer Auf· 
schlammung von 80 g Zinkstaub in 300 ccm Eisessig zugetropft; durch mehrfaches 
Fraktionieren der Reduktionsprodukte wurden die reinen Olefine in einer Ausbeute 
von etwa 50% der Theorie erhalten. Nach Baeyer 1 werden hierbei nur solche 
Bromide entbromt, welche beide Bromatome an benachbarten Kohlenstoffatomen 
tragen. 

Die Konstitution der Olefine wurde nach dem Ozonverfahren von Harries 
(vgl. S. 628) erforscht; statt der aus den Bromiden regenerierten reinen 
Olefine wurden hierzu zum Teil auch die iiberwiegend aus Monoolefinen 
bestehenden N eutralolfraktionen benutzt. 

Die Ozonisierung selbst erfolgte mittels eines Berthelot· Siemens-Ozonisators 
nach Harries 2 in Chloroformlosung; die erhaltenen viscosen Ozonide wurden 
mit Wasser zerlegt. Die Ausbeute an Ozoniden war relativ gut, ihre Aufspaltung 
verlief aber wenig einheitlich, da die charakteristischen Produkte der Ozonid
spaltung, wie Sauren, Ketone, Aldehyde, hierbei nur in geringer Ausbeute erhalten 
werden konnten. 

Bei Ubertragung dieser Bromierungsmethode auf ein Braunkohlen
benzin erhielten Herzenberg und v. Winterfeld 3 aus der Fraktion 
113-116° iiberwiegend harzige Ausscheidungen und nur eine geringe Menge 
im Vakuum unzersetzt destillierbarer Bromide (Kp13: 90-105 0 ), die bei 
der Bromabspaltung ein zwischen 102 und 104° iibergehendes Olefin (nach 
Analyse und Siedepunkt ein Heptylen C7H14) lieferten. 

f3) Einwirkung von konz. Schwefelsaure auf die neutralen 
Kohlen wassers toffe. 

Der Verlauf dieser Reaktion ist sehr kompliziert, da konz. H 2S04 nicht 
nur samtliche ungesattigten und aromatischen (nach Ormandy und Craven 4 
sogar gesattigte) Kohlenwasserstoffe, sondern auch gesattigte und ungesat
tigte Sauerstoff- und Schwefelverbindungen angreift. Aus den ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen werden hierbei Alkohole, Mono- und Dialkyl
schwefelsaure-ester und polymere Kohlenwasserstoffe, je nach 
der Konzentration der Saure, Einwirkungsdauer und Konstitution des 
Olefins, gebildet. Genauer studiert wurde nul' das Verhalten der aliphatischen 
Monoolefine, wahrend iiber das Verhalten der Diolefine, Terpene und 
konjugierten Systeme nur ungenaue, vielfach einander widersprechende 
Angaben vorliegen. Die Art der Reaktionsprodukte hangt in erster Linie 
von dem Mol.-Gew. des Olefins und dem Verdiinnungsgrad der Saure 
ab 5; bei zunehmender MolekulargroGe und Saurekonzentration entstehen 
iiberwiegend Polymerisate, wahrend bei den niederen Homologen ver
diinnte Saure praktisch vollige Hydration zu Alkoholen bewirken kann, 
und zwar, entgegen der weitverbreiteten Ansicht, nicht erst sekundar durch 
Hydrolyse der Schwefelsaureester, sondern bei nicht zu hohen Temperaturen 
direkt durch Anlagerung von Wasser. 

Bei der Polymerisation der Monoolefine durch H 2S04 bilden sich haupt-
sachlich dim ere Verbindungen mit einer Doppelbindung; hohere Polymere 

1 Baeyer: Liebigs Ann. 241), 169 (1888). 
2 Harries: ebenda 374, 333 (1910). 
3 v. Winterfeld: Diss. Univ. Berlin 1930. 
4 Ormandy u. Craven: Journ. LP.T. 13, 311, 844 (1927). 
5 Brooks u. Humphrey: Journ. Amer. chem. Soc. 40, 822 (1918); Michael 

u. BruneI: Amer. chem. Journ. 41, U8 (1909). 
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entstehen erst bei langerer Einwirkungsdauer und 110herer Saurekonzentration 
in untergeordnetem MaBe. Aul3er der Molekiilgrol3e begiinstigt auch die 
l\1olekiil ver zweigung die Tendenz zur Polymerisation 1. 

Die Konstitution der Dimeren ist nur in wenigen Fallen aufgeklart worden, 
z. B. beim Trimethylathylen, aus welchem unter Wanderung eines H·Atomes 
unu Aufhebung einer Doppelbindung das dimere Olefin CHs . CH2 . C (CHS)2 . C 
(CHs):C (CHS)2 entsteht. 

Ahnlich verlauft auch der Vorgang boi der Anlagerung von aromatischen 
Kohlenwasserstoffen an die Doppelbindung, z. B. beim Styrol 2, welches sich 
unter del' Einwirkung von konz. H 2S04 mit den drei Xylolen zu gesattigten 
oHlI:-Athanderivaten der Formel C6HS . CH (CHs)CsH4 . (CHS)2 kondensiert. 

-eber das Verhalten von Kohlenwasserstoffen mit mehreren Doppel
bindungen gegeniiber Schwefelsaure ist wenig bekannt; Terpene, wie Limo
nen und Terpinen, ergeben vorwiegend dimere, nach ihren physikalischen 
Konstanten identische Produkte mit 3 Doppelbindungen s. 

Fiir die Erkenntnis der Zusammensetzung der Braunkohlenteerole sind 
die Polymerisate von weit grol3erer Bedeutung als die nUl" vereinzelt aus den 
Urteerolen abgetrennten Schwefelsaureester, da bei den stark ungesattigten 
UrteerOlen ganz bedeutendc Anteile des Neutraloles (40-50 % und dariiber) 
an der Polymerisation beteiligt sind. Dies wurde durch eingehende neuere 
Untersuchungen eines aus mitteldeutscher Braunkohle gewonnenen Gas
benzins, sowie der angrenzenden Anteile eines Generatorteeroles bestatigt4. 

Tabelle 114. Polymerisation gereinigter Gasbenzine mit Schwefelsaure 
verschiouener Konientration (nach Ruhemann). 

Konzcn- Polymerisiertes Produkt (durchweg dimeI') 
Sietlegrenzen tration del' 
,leI' Fr>tktion Schwefel- Kp. Mol.-Gew. 

sliure liOl·mel d~8 n 20 
l! 

0 % 0 Gef. Bel'. 

110-120 96 C16H 24 130-132 0,8790 1,4890 208 216 
(13mm) , 

------ --.-~- --- ----

242
1
254 54--60 96 C18H 28 170-172 0,9045 1,503 

(12mm) (12mm) 
----------- ------"- ----~---- --_ .. _- -- 1"272 150-160 80 C2oH s2 156-160 0,8960 1,505 271 

(13mm) 
---- ---

190-200 80 C22H s6 198-200 0,8914 1,505· 298 300 
(14mm) 
----- ---- -- - ---

80-100 96 C24H s8 205-210 0,9316 1,521 324 326 
(12 mm) (12mm) 

------ -~~- ------- ---_ .. -
C24H s8 215-218 0,9347 1,521 323 

I~ etwa 100 mUMond'1 (17 mm) 
8% (12 mm) 
SOs C24H 40 221-228 0,9105 1,524 321 I 328 

(20mm) 

1 Norris u. Joubert: Journ. ArneI'. chern. Soc. 49, 873 (1927). 
2 Kraemer, Spilker u. Eberhardt: Bel'. 23, 3269 (1890); Spilker u. 

Schade: Bel'. 65, 1686 (1932). 
S Brooks u. Humphrey: 1. c.; S. Ruhemann, H. Baumbach u.W.Fischer: 

Ztschr. angew. Chern. 44, 75 (1931). 
4 Ruhemann, Baumbach u. Fischer: 1. c. 
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Nach der Entfernung der Phenole und Basen (s. S. 486f.) und genauer Frak
tionierung wurden aus den Neutralolfraktionen mit Ferrocyanwasserstoff
saure Ketone usw. als Oxoniumverbindungen (s. S.500) entfernt, wobei del' 
Sauerstoffgehalt erheblich zurtickging, wahrend der Schwefelgehalt sich kaum 
veranderte. Die so vorbehandelten Ole wurden successive mit 60-, 80- und 96 % iger 
H 2S04 ausgeschtittelt, indem das nach jedesmaliger Ausschtittelung mit Wasser
dampf tibergehende Restbenzin del' Einwirkung hoher konz. Saure ausgesetzt wurde, 
wahrend die im Rtickstand verbliebenen, bei Anwendung 80%iger Saure z. B. bis 
zu 14% S enthaltenden Polymerisate durch mehrfache Fraktionierung tiber Natrium 
und auf andere Weise vom Schwefel befreit wurden. So wurden folgende Poly. 
merisate erhalten (Tabelle 114). 

Diese Polymerisate enthielten, ebenso wie die Dimeren des Limonens und 
Terpinens, nach ihrer Molekularrefraktion 3 Doppelbindungen im Molektil; sie 
unterschieden sich von diesen Dimeren jedoch dadurch, daLl sie bei langsamer 
Destillation tiber Floridin zu den ursprtinglichen Kohlenwasserstoffen, bzw. 
deren Isomeren depolymerisiert werden konnten 1 (Tab. 115). 

Tabelle 115. Depolymerisation von Polymerisaten durch Destillation 
tiber Floridin (nach Ruhemann). 

PolYlnerisato Depolymerisatc 

Zero I Mol.·Gew. Mol.· Refr. setzungs' 
tempe· Formel Formel Kp760 d'!.o n'20 

20 j) 

GeL I Gef.1 ratur Bel'. Bel'. etwa. 0 

I 
220 I C16H 24 CSH12 

/1l0-1l5 0,7945 1,4490 -
)108 

36,4 } 36,0; ~ 

234-=250 I C2oH 32 

11l5-120 0,8020 1,4500 - 36,2 
--------- -------------

ClOH 16 170-175 0,8172 1,4665 125,3 136 46,0 45,3; ~ 

~1~::H3S 
•• - ••. 0_ •••• __ • ---------
IC12H 1S 212-216 0,869 1,489 - - 53,8 54,0; H IC12H 2o 201-205 0,840 1,479 160,0 164,1 55,0 54,5; 

" ----

I C24H 40 

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

1,47731160,0 
---

300 C12H 20 195-197 0,834 164,1 55,0 54,5; F;' 

Die Monomeren sind, wie Analyse und Molekularrefraktion zeigen, cyclische 
Kohlenwasserstoffe mit 2 Doppelbindtmgen. Nur beim Polymerisat C24H 3S ent
standen 2 verschiedene Kohlenwasserstoffe, von denen der eine, C12H 1S, del' Mole
kularrefraktion nach 3 Doppelbindungen haben muLl. Wahrscheinlich liegt hier 
das Kondensationsprodukt eines aromatischen mit einem ungesattigten Kohlen
wasserstoff vor, ahnlicher Art, wie sie von Kraemer und Spilker beim Styrol 
beobachtet worden sind (s. S. 511). 

Eine quan~itative Abtrennung und Bestimmung del' ungesattigten 
und aromatischen Kohlenwasserstoffe nach den heute bei Erdolbenzinen 
iiblichen Methoden (Egloff-Morrell usw., s. S. 212) ist bei den an unge
sattigten Kohlenwasserstoffen reichen Crack - und Schwelbenzinen nicht 
durchfiihrbar, weil die Reaktionen bzw. Polymerisationen mit Schwefel
saure andel'S verlaufen als bei den vorwiegend gesattigten Erdolbenzinen 
und auch aromatische Kohlenwasserstoffe mit den speziellen ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen des Braunkohlenteers bei Gegenwart von konz. H 2S04 

reagieren. Bei del' Redestillation eines ales, dem ein Anteil dUTCh Destil
lation entzogen wnrde, werden ferner die Destillationstemperaturen stets 
unter erneuter Hinterlassung eines hoher siedenden Riickstandesverschoben; 
diesel' wird das Ergebnis insbesondere dann unsicher machen, wenn technische 
Produkte, d. h. nicht sorgfiiltig fraktionierte Destillate, angewandt werden. 

1 Lebedew u. Kobliansky: Ber. 63, 1432 (1930). 
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y) Bildung von Quecksilberanlagerungsverbindungen (Mercuri
acetat-Methode). 

Nach K. A. Hofmann l entstehen bei der sehr komplizierten Einwirkung 
von HgCl2 auf Olefine, z. B. Athylen, in wasseriger L6sung neben Anlagerungs
verbindungen auch Derivate, die theoretisch von Hg-substituierten Alkoholen 
bzw. Athern abzuleiten sind; namlich: 

Athenquecksilbersalze, z. B. CH 2 :CH·HgCl und deren Polymere, 
Athanolquecksilbersalze, z. B. CH2(OH}·CH2·HgCl und 
Athylatherquecksilbersalze, z. B. (HgCI'CH2'CH2)20, sowie kom-

pliziertere Athylatherverbindungen. Da aber diese sich wohl aus Athylen, 
nicht aber aus Athylalkohol oder Ather bilden konnen, sollen nach H 0 f
mann Hg-Salze den an C gebundenen Wasserstoff nicht direkt durch Hg 
substituieren, sondern es sollen primar Additionsverbindungen entstehen, 
aus denen erst sekundar durch Austritt von Saure oder durch Hydrolyse 
die Sullstitutionsprodukte hervorgehen: 

CH2:CH2 + HgCl2 -+ CH2CI· CH2HgCI-+ CH2:CH· HgCI + HCI 
ClHg . CH2 . CH2CI + H 20 -+ ClHg . CH2 . CH20H + HCI 

ClHg·CH2·CH20iI+~lCH2·CH2·HgCI=ClHg·CH2·CH2·O·CH2·CH2·HgCl+HC1. 

Starke Sauren, vor allem HCl, vermogen nach K. A. Hofmann alle 
diese Salze sehr leicht unter Riickbildung des Olefins zu zersetzen. Nach 
L. Balbian0 2 eignet sich fiir die Oxydation der Olefine das Mercuriacetat 
besonders gut, da in vielen Fallen Glykole und andere Oxydationsprodukte 
entstehen, so dail bei der Hydrolyse im Sinne der obigen Theorie auch das 
primar angelagerte Mercuroacetat quantitativ abgespalten mrd. So wurden 
aus Trimethylathylen nur Acetaldehyd und Aceton als Oxydationsprodukte 
erhalten; komplizierter ist jedoch der Vorgang bei den hydroaromatischen 
Verbindungen. 

Ahnliche Unterschiede gegeniiber Mercuriacetat zeigen eigenartiger
weise auch die Allyl- und Propenylgruppe, so dail auf dieses Verhalten 
sich geradezu eine Trennungsmethode der beiden Isomeren aufbauen lailt 3 • 

Balbian0 4 verwendete bereits das Mercuriacetat zum Nachweis von Ole
finen in Erd6ldestillaten und zeigte, daB man mittels dieser Reaktion 
noch 0,1 % Amylen, in Paraffinol gelost, nachweisen kann. 

Fuilend auf diesen Grundlagen, hat J. Tausz 5 die Reaktionsfiihigkeit 
ungesattigter Kohlenwasserstoffe gegeniiber Mercuriacetatlosungen ein
gehender gepriift und hiernach eine Methode zur Erkennung des ungesattigten 
'Cbarakters der Erd6le und ihrer Destillate, sowie ihres Raffinationsgrades 
ausgearbeitet. 

Nach Tausz reagieren die meisten aliphatischen Olefine, Cycloolefine, 
Terpene und sonstige Diolefine mit Mercuriacetat, und zwar besitzt methyl
alkoholische Mercuriacetatl6sung gegeniiber der wasserigen eine erh6hte 
Reaktionsfiihigkeit, so dail sie auch mit hoheren Olefinen, wie Nonylen, 

1 K. A. Hofmann: Ber. 33, 1340, 2692 (1900); 34, 1387 (1901); Liebigs Ann. 
329, 135 (1903); s. auch Balbiano u. Paolini: Chem.-Ztg. 26, 932 (1901); Ber. 
36, 2994 (1902); 42, 1502 (1909); 48, 394 (1915). 

2 L. Balbiano: 1. c. 3 Balbiano: Ber. 42, 1502 (1909). 
4 Balbiano: Chem.-Ztg. 26, 932 (1901). 
5 J. Tausz: Petroleum 13,649 (1918); Ztschr. angew. Chern. 32, 317 (1919), 

Holde, Kohlenwasserstoffiile. 7. Auf I. 33 
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Decylen, Dodecylen, Hexadecylen und Heneikosylen (aus Erucasaure), 
reagiert, mit den en wasserige Losungen keine Fallungen mehr ergeben. 

Die aromatischen Kohlenwasserstoffe reagieren mit Mercuriacetat 
erhebIich langsamer, so daB die Einwirkung praktisch erst oberhalb 100 0 

erkennbar wird 1 ; Paraffine und Cycloparaffine (Naphthene) zeigen 
uberhaupt keine Reaktion. 

Aus verschiedenen Grtinden hat Tausz vorgeschlagen, statt der Menge der 
gebildeten Hg-Komplexsalze oder des abgeschiedenen Mercuroacetates die bei der 
Reaktion nach der Gleichung: 

R'CH: CH·R' + CH3·OH + (CH3·COO)2Hg = R·CH(OCH3)·C(HgOOC·CH3)·R' 
+ CH3COOH 

frei werdende Essigsaure zu bestimmen, welche er als Gradmesser fur den un
gesattigten Charakter der Mineralole ansieht und daher als "Mercurierungsgrad" 
bezeichnet. Der "olefinische Mercurierungsgrad" ist mithin die Anzahl 
ccm 1,0-n KOH, welche zur Neutralisation der aus 100 g 01 durch Einwirkung 
methylalkoholischer Mercuriacetatlosung freigewordenen Essigsaure erforder
lich sind. 

GroBeren Schwierigkeiten als beim Erdol begegnet die Anwendung des 
Mercuriacetates beim Braunkohlenteerol, da die neutralen Anteile des
selben nur wenig aIiphatische Olefine, dagegen erhebliche Mengen Cyclo
olefine sowie Sauerstoff- und Schwefelverbindungen enthalten, auf die das 
Mercuriacetat unter Bildung quecksilberfreier Oxydationsprodukte einwirkt 2• 

So fanden Ruhemann, Benthin 3 und Kary4 bei dem mit Wasserdampf 
fluchtigen Neutralol eines Braunkohlenteeroles (Leicht- und Mittelfraktion) einen 
sehr groJ3en Gehalt an labilen, ungesattigten cyclischen Kohlenwasserstoffen, 
die nur geringe Mengen aliphatischer Olefine enthielten; denn in der Kalte fielen 
fast keine zu Olefinen regenerierbaren Anlagerungs- oder Substitutionsverbindungen 
mit Mercuriacetat, sondern, neben reichlichen Mengen Mercuroacetat, hauptsachlich 
harzige Substanzen aus. Beim Erwarmen auf lOOo oder Kochen des Neutraloles 
mit Mercuriacetat wurde der groJ3te Teil des Oles angegriffen. Das Restol zeigte 
eine erhebliche Abnahme des 0- und S-Gehaltes. 

Hingegen gelang es Tropsch und Koch· unter besonders giinstigen 
Verhaltnissen, namlich bei einem aus Wassergas nach dem Synthol
verfahren synthetisch erzeugten, neben aliphatischen Monoolefinen mit 
gerader Kette nur noch gesattigte Kohlenwasserstoffe enthaltenden Benzin, 
die Olefine fast quantitativ als Hg-Anlagerungsverbindungen abzuscheiden 
und aus den Hg-Salzen durch Saureabspaltung in guter Ausbeute zu rege
nerieren. 

Von 17,5 kg synthetischem Benzin, welches bei der Engier-Destillation 
(s. S. 161) 95% bis 1850 siedende Bestandteile ergeben hatte, wurden die bis 750 

siedenden Anteile abdestilliert und alsdann an der Kolonne mehrfach fraktioniert. 
GroJ3ere Mengen dieser Fraktionen wurden zunachst mit methylalkoholischer 
Mercuriacetatlosung bei gewohnlicher Temperatur geschuttelt, die ausgeschiedene 
Essigsaure wurde neutralisiert und die schwere Olefinsalzschicht durch Zugabe von 

-KBr von der Paraffinschicht getrennt. Bei der Zersetzung der Olefinsalzschicht 
mit HCI wurde jedoch zunachst ein stark durch Paraffin verunreinigtes Olefin 

1 Das scheint nicht fur aIle aromatischen Kohlenwasserstoffe zu gelten, da 
nach B a I b ian 0 C y mol selbst beim Sieden mit Mercuriacetatlosung nicht reagierte. 

2 Hierauf, nicht, wie Tropsch annahm, auf die Nichtbeachtung der Loslichkeit 
der gesattigten Kohlenwasserstoffe in den Quecksilberdoppelverbindungen sind 
die negativen Resultate Ruhemanns (s. u.) zuruckzufuhren. 

3 Benthin: Braunkohle 23, 765 (1924/25). 
4 Kary: ebenda 26, 577 (1927). 
6 Tropsch u. Koch: Brennstoff-Chem. 10, 337 (1929). 
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erhalten, wie aus der zu niedrigen Jodzahl hervorging; erst bei weiterer Behand
lung des Roholefins mit Mercuriacetat und erschopfender Destillation des unan
gegriffenen Anteils mit Wasserdampf erhielten Tropsch und Koch bei den hoheren 
Fraktionen Hg -Verbindungen, aus denen bei der Saurespaltung reine Olefine 
wiedergewonnen wurden. Die Ausbeute an diesen war natUrlich erheblich geringer, 
als dem wahren Olefingehalt der Fraktion entsprach, da auch die mit Wasser
dampf abdestillierten Anteile noch olefinhaltig waren. Die so erhaltenen Isomeren
gemische der Olefine wurden nach mehrfacher Fraktionierung mit verdiinnter 
(2-4%) KMn04 -Losung in der Kalte oxydiert und die erhaltenen Fettsauren 
durch die Analyse ihrer Silbersalze und die Schmelzpunkte der Amide, Toluidide 
und Anilide charakterisiert. So wurden nachgewiesen: Penten-(I), Penten-(2), 
Hexen-(I), Hexen-(2), 3,3-Dimethylpenten-(l), ferner in den hohersiedEm
den Fraktionen je ein Hepten, Octen und Nonen, somit nur aliphatische 
Monoolefine. Auller diesen enthielt das synthetische Benzin nur noch normale 
Paraffine und sehr wenig Benzol und Toluol. 

a) Oxydation mittels organischer Persauren. 

Nach Prileshajew 1 wirkt die schon lange bekannte Benzoepersaure 
(BenzoyThydroperoxyd) auf ungesattigte Verbindungen, sowohl cyclische 
als auch aliphatische, unter Anlagerung eines Sauerstoffatoms an jede 
Doppelbindung und Bildung eines Oxydes ein: 

>C = C< + C6H6 . CO . 0 . OH -+ >C - C< + C6H6 . CO . OH . 
...... 0 ....... 

Die Reaktion verlauft in mancher Hinsicht ahnlich der Ozonisierung 
und kann wie diese zur Konstitutionsaufklarung ungesattigter Verbindungen 
dienen; sie hat aber den Vorteil einer leichteren experimentellen Hand
habung und einer groBen Bestandigkeit der nicht explosiven Additions
produkte, die ahnIich wie die Ozonide in Derivate umgewandelt und auf
gespalten werden konnen. 

Zur DurchfUhrung der Reaktion wird zu der auf 00 abgekUhlten Losung der 
Perbenzoesaure in einem organischen Losungsmittel, z. B. Chloroform, die gleichfalls 
abgekUhlte Losung der zu oxydierenden Substanz im gleichen Losungsmittel all
mahlich und unter RUhren hinzugefUgt, wobei moglichst theoretische, z. B. aus der 
Jodzahl berechnete, Mengen Reagens angewandt werden. 

Die wenig bestandige Benzoepersaure wird zweckmallig nach v. Baeyer 2 

hergestellt, wenn kleine Mengen in Frage kommen, wahr€md nach Clover und 
Richmond 3 (Zersetzung von Benzoesaureanhydrid durch H 20 Z in alkalischer 
Losung) schlechte Ausbeuten entstehen. Grollere Mengen Persaure werden am 
besten nach der Modifikation von Levy und Lagrave 4 gewonnen, wobei als 
bestes Losungsmittel fUr Benzoylsuperoxyd Toluol benutzt wird, wahrend der von 
Baeyer angewandte Ather das Superoxyd wenig lost und beirn Erhitzen in Sus
pension unvermeidliche lokale Uberhitzungen die Ausbeute aullerordentlich ver
schlechtern. 

Nach Pummerer 6 ist die Benzoepersaure in 0,85%iger CHC13-Losung (all
gemein in sehr verdiinnter Losung) sehr bestandig; nach 24 h sind erst etwa 3% 
der Persaure zersetzt. FUr die nachfolgend beschriebenen Umsetzungen erUbrigt 
sich die Isolierung der Persaure; die bei der Darstellung erhaltene CHCIs-Losung 
ist ohne weitere Reinigung verwendbar. 

1 Prileshajew: Ber. 42, 4811 (1909); Journ. russ. physikal.-chem. Ges. 
42, 1387 (1910); 43, 609 (1911); 44, 613 (1912); C.1911, I, 1279; II, 268; 1912, 
II,2090. 

2 v. Baeyer: Ber. 33, 1575 (1900). 
3 Clover u. Richmond: Amer. chern. Journ. 29, 202 (1903). 
4 Levy u. Lagrave: Bull. Soc. chim. France [4] 37, 1597 (1925). 
5 Pummerer: Ber. lili, 3467 (1922). 

33* 
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Nach Prileshajew entstehen bei der Einwirkung der Perbenzoesaure 
auf aliphatische und cyclische Olefine, z. B. auf Tetramethylathylen, 
n- Octylen, die isomeren Di-iso bu tylene, noD ecylen, 1, 2-D ime
thyl-cyclohexen, Limonen und Pinen, bestandige Oxyde bzw. Dioxyde 
(je nach der Menge aktiven Sauerstoffs) in Ausbeuten von etwa 70-75 %. 
Diese gehen durch Wasseranlagerung beim Stehenlassen mit verdiinnter 
H 2S0 1 in die entsprechenden visco sen Glykole CnH2n(OH)2 und Tetrolc 
CnH2n- 2(OH)4' bzw. durch Anlagerung von Essigsaureanhydrid in D iaceta te 
CnH2u02(CHa·CO)2 oder mit Acetylchlorid in Additionsverbindungen der 
Formel CUH 2UO' ClCO' CHa iiber. Manche dieser Oxyde vermogen sich bei 
der Behandlung mit Chlorzink zum Keton bzw. Aldehyd zu isomerisieren. 

Ahnlich wie die Perbenzoesaure verhalten sich ungesattigte Bindungen 
gegeniiber den von d' Ans 1 zuerst dargestellten Persauren der aliphati
schen Reihe, wie Peressigsaure (Acetylhydroperoxyd), Perpropion
saure, Perbuttersaure u. a. m; sie sind viel bestandiger als die 
Benzoepersaure, binden also den aktiven 0 starker, wodurch sowohl 
ihre Darstellung als auch ihre experimentelle Anwendbarkeit sehr erleich-
tert wird. . 

Sie werden nach d'Ans aus den entsprechenden Saureanhydriden durch Ein
wirkung von 80-98%igem H 20 2 nach der Gleichung: CHa · CO· O' CO· CRa + 
2 H 20 2 = 2 CRa . CO . 0 . OH + H 20 dargestellt, indem man 1 Mol Anhydrid 
unter nicht zu starker Ktihlung zunachst tropfenweise mit 1 Mol H 20 2 versetzt, 
sodann als Katalysator 1 % konz. H 2S04 zufiigt und dann erst das zweite Mol H 20 2 
hinzugibt. Nach 12 h Stehen destilliert man die Persaure bei 10-20 mm und 
20-350 tiber, wobei eine 70-80%ige Saure iibergeht. Hochprozentiges H 20 2 
erhalt man am einfachsten durch vorsichtige Destillation des kauflichen 30%igen 
Perhydrols Merck bei 50-70 mm Druck auf dem Wasserbade. Bei der Darstellung 
der meist anzuwendenden Peressig- und Perpropionsaure kann man statt 
vom Anhydrid auch von der billigeren Saure ausgehen, welche, unter Zugabe von 
1-2 g konz. H 2S04, vorsichtig mit der entsprechenden Menge 75 bis 85%igern 
H 20 2 versetzt wird. Man gelangt so direkt zu einer 45-50%igen Persaure, welche 
durch Destillation tiber konz. H 2S04 auf 70-90% gebracht werden kann 2 • 

N ach B oeseken 3 wirkt Peressigsaure auf aliphatische und cyclische 
Olefine anders ein als Perbenzoesaure. 1m ersteren FaIle entstehen alB 
Endprodukte die Monoacetate der Glykole, bei der Perbenzoesaure 
aber die Oxyde. B oeseken erklart dies dadurch, daB die Perbenzoesaure 
in eine tautomere Form: 

/0 
C6R 5 • C I, die leicht 0 abgibt, iibergehen kann, was bei der Peressigsaure 

OH'-O 

nieht der Fall sein soIl. Er bestatigte diesen Vorgang bei 2,3-Butylen, 
Cyclopenten, Cyclohexen und Stilben, welch letzteres nach Tausz 
mit Mercuriacetat nicht reagiert. 

Nach Herzenberg und v. Winterfeld 4 ist aber die Wirkungsweise 
der aliphatischen Persauren im Prinzip die gleiche wie die der Perbenzoe
saure, und cs hangt nur vom Losungsmittel (dissoziierende oder nicht 

1 .J. d'Ans: Ber. 45, 1848 (1912); 48, 1136 (1915). 
2 J. d'Ans: Ztschr. anorgan. Chern. 84, 146 (1914). 
a Boeseken: Rec. Trav. chim. Pays-Bas [4] 47, 694, 840 (1928). 
cl, v. Winterfeld: Diss. Univ. Berlin 1930. S.33. 
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dissoziierende, organische oder Wasser) und der Menge und Konzentration 
der Persaure ab, ob Oxyd, Glykol oder Monoester desselben als Haupt· 
produkte auftreten. Die Persauren zeigen namlich in ihren ehemischen 
Reaktionen einen doppelten Charakter: einerseits verhalten sie sich als 
organische Sauren wie die Glieder der Fettsaurereihe, d. h. sie lassen sich 
wie diese, besonders in sa ur e n Losungsmitteln, an Doppelbindungen anlagern; 
andererseits zeigen sie in neutralen Losungsmitteln CAther, Benzol u. dgl.) 
vornehmlich die oxydierenden Eigenschaften der Hydroperoxyde und 
fUhren demgeman Olefine in Alkylenoxyde liber. 

So wird bei der Oxydation des Cyclohexens mit Peressigsaure in essigsaurer 
Losung das Monoacetat des Cyclohexandiols, in atherischer Losung jedoch 
Cyclohexenoxyd gebildetl. Ahnlich verhalten sich Limonen und Trimethyl. 
athylen, wahrend bei den Dienen mit konjugierten Doppelbindungen, analog 
dem Oxydationsvorgang mit Pb-tetraacetat, nur die eine Doppelbindung leicht 
oxydiert wird; so konnte aus Cyclopentadien bei der Oxydation mit Perpropion
saure nur Cyclopentendiol isoliert werden, wahrend bei Anwendung uber
schussiger Persaure sich gesattigte Oxydationsprodukte bilden, die infolge Poly
merisation nicht mehr unzersetzt destillierbar sind. 

Auch die Reaktionsgeschwindigkeit wird von der Natur des Losungs
mittels erheblich beeinflunt; so ergab sich bei Braunkohlenbenzinen eine 
starke Abnahme der Oxydationsgeschwindigkeit von Perpropionsaure in 
der Reihenfolge: Ather, Chloroform, Benzol. Die Reaktionsgeschwindigkeit 
nimmt in der homologen Reihe der aliphatischen Persauren mit 
steigendem C-Gehalt zu, in gleichem Mane, wie die Bindungsfestigkeit des 
aktiven O-Atoms abnimmt; so steigern sich die Ausbeuten an Oxydations
produkten ganz erheblich in der Reihenfolge Peressig-, Perpropion- und 
Perbuttersaure. Allerdings wird man aus praktischen Grtinden liber die 
Perpropionsaure kaum hinausgehen. 

Nach diesen Erfahrungen klarten Herzenberg und v. Winterfeld 2 mit 
Hilfe der Perpropionsaure die Konstitution der ungesattigten Kohlen
wasserstoffe der Braunkohlenbenzine weitgehend auf. Zur Milderung der 
Reaktion wurden die Benzine mit Ather verdiinnt; Ather und unangegriffenes 
Benzin wurden abdestilliert und das Gemisch der Propionate der Diole ohne weitere 
Reinigung mit methylalkoholischem Kali bei gewohnlicher Temperatur verseift, 
das iiberschiissige Alkali durch CO2 abgestumpft und das nach dem Vertreiben 
von Alkohol und Wasser verbleibende Gemisch von Salz und Glykolen oftmals 
mit Chloroform extrahiert. Die erhaltenen Glykolgemische wurden zunachst 
mehrmals an einer Widmerkolonne fein fraktioniert und die Konstitutionsermittlung 
hauptsachlich durch 2 Methoden vorgenommen: durch oxydative Aufspaltung 
der Diole mittels KMn04 und Bleitetrapropionat, wobei, je nach der Art des Diols, 
Ketone, Aldehyde, Dialdehyde, Dicarbonsauren und Ketosauren sich bilden konnen, 
Bowie durch Wasserabspaltung und Umlagerung derselben zu Ketonen und 
Dioxanen mittels verdiinnter H 2S04, Erschwert wurde die Konstitutionsauf
klarung durch das auI3erordentliche komplizierte Gemisch der ungesattigten 
Kohlenwasserstoffe, insbesondere aber durch die Bildung von Glykolathern 
neben den Glykolen, welche durch Abspaltung von 1 Mol H 20 aus 2 DiolmolekUlen 
entstehen. 

Eine Ubersicht liber die Ergebnisse bei einem im Schwelgenerator 
gewonnenen Gasbenzin der Deutschen Erdol A.-G. (Rositz) gibt 
Tabelle 116. 

1 Arbusow u. Michailow: Journ. prakt. Chem. [2] 127, 92 (1930). 
2 Herzenberg u. v. Winterfeld: 1. c. 
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Tabelle 116. Abscheidung ungesattigter Kohlenwasserstoffe aus 

Erhalten in % der Fraktion Gefunden 
Persaure· 

Pro- I daraus I Fraktion menge Gly- Kohlen- in Diol- Glykol Jodzahl daraus ber. wasserstoff 

I 
% Pionate/ kole ber. fraktion (1,2) 

% % % 

! 
I 80-830 I Trimethyl-I 

I 
(l1mm) 

I 

athylenglykol 

38-420 107 30,7 14,3 9,7; 
I 

Jodzahl266 Pentene -120-13-001 Cyclopentandiol 
(11 mm) 

I I 
I 77-820 I aliphatisches 

(10mm) Hexandiol und 
Heptandiol 

92-970 ! aliphatisches 
(10mm) Hexandiol 

i 
I ------

112-1170 I-Methylcyclo-
(10mm) pentandiol 

63-660 100 40,7 19,1 14; 117-1220 : aliphatisches 
Jodzahl194 Hexene (10mm) Hexandiol 

145-1500 Glykolather eines 

I (3mm) aliphatischen 
i Pentandiols 
, ClOH 20O(OH)2 

155-160 cyclischer 

I 
(3mm) Glykolather 

C12H 22O(OH)2 
I 

82-840 103 - I 8,5 6- 120-1250 trans-Cyclo-

i 
, 

Jodzahl114 Cyclo- (13mm) hexandiol 
hexene 

I 
i 
I 

I 
97-1020 cyclisches 

100-1070 - - 2,3 I 1,6, 1 (10 mm) Heptandiol 

I 
I Heptene 107-1130 aliphatisches 

(10mm) n-Heptandiol 

131-1340 - I -
I 

- I - 121-1260 I cyclisches 
I 

i (12mm) Octandiol 

Die von S. Ruhemann 1 bei der Einwirkung von konz. H 2S04 auf die Braun
kohlenbenzine aufgefundenen Diane konnten durch die Perpropionsaure bisher nicht 
festgestellt werden, da die primar gebildeten ungesattigten Oxyde und Diole sich 

1 S. Ruhemann: Ztschr. angew. Chem. 44, 75 (1931). 
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Braunkohlen-Gasbenzin (naeh Herzenberg und v. Winterfeld). 

Konstitutionsermittlung Ungesiittigter Kohlen
wasserstoff nachgewiesen 

-~---------------------------------r-----------------
1. Mono-phenylurethan: Sehmp. 1250, Misehschmelz

punkt mit synthetisehem Praparat. 
2. Oxydative Aufspaltung des Diols mit Pb-tetra

propionat ergab: Acetaldehyd (Nitrophenylhydr
azon) und Aeeton (Benzylidenaeeton). 

1. Di-phenylurethan: Sehmp. 2120, Misehsehmelz
punkt mit synthetisehem Produkt. 

2. Bei H 20-Abspaltung und Umlagerung mit 25%
iger H 2S04 erhalten: Cyclopentanon (Semi
carbazon) und reines Cyelopentandiol. 

Trimethyl-athylen CSHIO 

Cyclopenten CsHs 
Ho~--H 
H-I IIH 
'''/ H, 

Umlagerung mit 25%iger H 2S04 bei 1000 ergab: aliphatisches Hexen CSH12 
a) ein aliphatisehes Hexanon (Analyse, Mol.-Gew.), und 
b) Dioxan eines aliphatischen Heptandiols. aliphatischesHepten C7H l4 

I--~------------~~--------~------------I--~--

I. Di-phenylurethan: Sehmp. 1700. aliphatisches Hexen mit 
2. Umlagerung mit 25%iger H 2S04: Dioxan eines tertiarem C-Atom C6H12 

aliphatischen Hexandiols (Analyse, Mol.-Gew.). 
�----~--------------------'-------=----'----------'----I~--------------- -.. -.--.-

Umlagerung mittels 25 %iger H 2S04 ergab: tX-Methyl
cyclopentanon, erkannt durch das Semicarbazon 
und die oxydative Aufspaltung mittels CrOa zu 
y-Acetyl-buttersaure. 

1. Di-phenylurethan: Sehmp. 870. 
2. Behandlung mit 25 % iger H 2S04 bei 1000 ergab ein 

reines, aliphatisches Hexandiol, das unter diesen 
Bedingungen dureh H 2S04 kein H 20 abspaltete. 

Bei H 20-Abspaltungdureh 40 %igeH2S04 wurdedas 
Dioxan eines aliphatisehen Pentandiols erhalten. 

I-Methyl-eyclopenten: 

H'I-IIH 
H,,,/CH, 

H, 

aliphatisehes Hexen CSH12 
mit normaler Kette 

aliphatisehes Penten CSHIO 

1-----------------------------------------1--··------------------
1. Mol.-Gew. bestimmt (Anilin); OH-Zahl naeh 

Tsehugaeff. 
2. Acetylierung zu einem Diacetylester (Verseifungs

zahl, Analyse). 

1. Sehmelzpunkt des krystallinisehen Diols 1040. 
Di-phenylurethan Sehmp. 2120. 

2. Oxydative Aufspaltung mit Pb-tetrapropionat 
ergab Adipindialdehyd (Nitro-phenylhydrazon: 
Schmp. 1690). 

Schmelzpunkt des krystallinisehen Diols 940. 
Analyse. 

Oxydation mit KMn04 lieferte Ketosaure C7H 120 a 
(Schmelzpunkt des Semicarbazons 1840). 

Oxydation mit KMn04 ergab 2 Ketosauren, deren 
Semicarbazone dargestellt wurden. 

I-Methyl-eyclopenten 

cyclisehes Hepten C7H 12 

aliphatisches n-Hepten-( 1) 
C7H l4 

cyclisehes Octen CSHl4 

unter der Einwirkung der Propionsaure raseh weiter polymerisierten. Doch gelang 
der Nachweis von Cyclopentadien in der Fraktion 38-420 dureh selektive 
Polymerisation mittels verdunnter HCl zu krystallisiertem Dieyclopen tadien, 
wahrend die einfaeh ungesattigten Kohlenwasserstoffe auf diese Weise noeh nicht 
polymerisiert werden. 
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Die gleichen Kohlenwasserstoffe: Trimethylathylen und Cyclopenten, 
die in der Braunkohlenbenzinfraktion 38-420 aufgefunden worden waren, wurden 
auch in der entsprechenden Fraktion eines Urteerbenzins aus einer Steinkohle 
des Ruhrgebietes (Zeche Matthias Stinnes) festgestellt, was auf eine weitgehende 
Ahnlichkeit in der chemischen Natur der teerbildenden Bitumina beider Kohle
arten hinweist. 

e) Einwirkung von Schwefelchlorur. 

Nach Niemann l und Guthrie 2 werden bei der Einwirkung von Athylen 
und Amylen auf die beiden Schwefelchloride die entsprechenden Sulfide 
und Disulfide (R·CHCI·CH·R)2S und (R·CHCI·CH·RhS2 gebildet. Auch 
die neueren Arbeiten a betrafen nur die niederen Olefine (Athylen, Propylen, 
Butylen) und Homologe derselben, dagegen nicht Diolefine und cyclische 
ungesattigte Kohlenwasserstoffe; sie ergaben, daB die Einwirkung bereits 
unter 100 0 stattfindet unter Bildung der einfachen Sulfide als Hauptpro
dukte, wobei S2Cl2 schneller reagiert als SCI2, ferner, daB h6here Homologe, 
wie Butylen, bedeutend rascher einwirken als Athylen. Die primar gebildeten 
Sulfide, wie P-P'-Dichlordipropy lsulfid (CHa ' CHCI· CH2)2S reagieren 
sowohl mit SC12 als auch bei 70 0 mit S2Cl2 weiter unter Bildung h6her 
chlorierter Verbindungen und werden durch konz. HNOa zu Sulfoxyden, 
Sulfonen und Sulfosauren oxydiert. N eben den Sulfiden bilden sich unter 
diesen Verhaltnissen nur wenig Disulfide. 

Die Reaktion ist fiir die Isolierung und KonstitutionsbestiIlllllung ungesattigter 
Kohlenwasserstoffe ungeeignet, da sie, insbesondere bei einem Homologengemisch, 
wenig einheitlich verlauft und zu Verbindungen fUhrt, aus denen die Kohlen
wasserstoffe sich nicht wieder regenerieren lassen und deren Konstitution, infolge 
des Einttitts von Chlor und Schwefel in wechselndem Verhaltnis, aus der ZusaIlllllen
setzung nicht klar ersichtlich ist. 

Beim Versuch Lorands 4 , durch Einwirkung von Schwefelchloriir auf Erd61-
destillate bei Wasserbadtemperatur die ungesattigten Kohlenwasserstoffe derselben 
in ihrer Gesamtheit von den iibrigen Kohlenwasserstoffg,uppen zu trennen, 
reagierten gesattigte Kohlenwasserstoffe nur schwach, ungesattigte sehr heftig; 
doch gibt diese Arbeitsweise nur vergleichende, aber nicht quantitative Ergebnisse. 

Auch die wichtige Trennung der ungesattigten von den aromatischen Kohlen
wasserstoffen ist (zumindest bei den hoheren Homologen) auf diese Weise nicht 
durchfUhrbar, da z. B. Anthracen 5 schon bei gewohnlicher Temperatur mit 
S2012 unter Bildung eines Anthryl-9-dithiochlorids C14H 9S· SCI und HCI
Abspaltung reagiert. Inwiefern auch andere aromatische Kohlenwasserstoffe, wie 
Naphthalin oder Derivate desselben, mit S2012 reagieren, ist nicht bekannt. Von 
zweifelhaftem Wert erscheint daher auch die Methode von Faragher, Morrell 
und Levine 6 (vgl. S. 213), bei welcher fiir die Berechnung der Menge der Olefine 
und Aromaten auLIer der Einwirkung von S2012 auch diejenige von 98%iger H 2S04 
herangezogen wird. Letztere lost Olefine und Aromaten, wahrend ersteres nur 
Olefine angreifen solI; aus der Differenz wird demgemaJ3 der Aromatengehalt 
berechnet, was jedoch aus den oben angefiihrten Griinden nicht unbedingt richtig 
erscheint. Bestenfalls ware die Methode auf Benzine anwendbar, und zwar mit 
der Modifikation, nach der Sil012-Einwirkung das unveranderte Restbenzin mit 
Wasserdampf iiberzudestillieren, da sonst bei der Abtrennung im Scheidetrichter 
durch die an dem ausgeschiedenen Schwefel anhangenden Oltropfchen die mecha
nischen Verluste zu bedeutend werden. 

1 Niemann: Liebigs Ann. 113, 288 (1860). 
2 Guthrie: Journ. chem. Soc. London 12, 112 (1860). 
a C. S. Gibson u. Pope: ebenda 117, 271 (1920); Pope u. Smith: ebenda 

119, 396 (1921); Coffey: ebenda 119, 94 (1921). 
4 E. Lorand: Ind. engin. Chern. 19, 733 (1927). 
5 P. Friedlanderu. A. Simon: Ber. 55, 3969 (1922); Lippmann u. Pollack: 

ebenda 34, 2767 (1901). 
6 Faragher, Morrell u. Levine: Ind. engin. Chern. Anal. Edit. 2, 18 (1930). 
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b) Aromatische und partiell hydrierte aromatische 
Kohlenwasserstoffe. 
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Die partieU hydrierten aromatischen Kohlenwasserstoffe zahlen zwar im 
Sinne der Strukturchemie zu den ungesattigten Kohlenwasserstoffen, sie 
werden indessen hier mit den Aromaten zusammen abgehandelt, da sie 
im wesentlichen durch Dehydrierung zu aromatischen Kohlenwasserstoffen, 
denen sie auch genetisch nahe stehen, gekennzeichnet werden. 

Die aromatischen Kohlenwasserstoffe in den Urteerolen dUrften nicht 
durch thermische Reduktion der Phenole, sondern, me R uhemann und 
W. Fischer l es an Braunkohlenteerolen zeigten, durch Dehydrierung 
primar gebildeter, hydro:1romatischer Kohlenwasserstoffe entstehen. Der 
Schwelteer aus der entbituminierten Kohle 2 enthielt namlich auch 
die gleichen aromatischen und hydroaromatischen Kohlenwasserstoffe, wie 
der aus dem Bitumen durch Schwelung gewonnene, und zwar die gleichen 
Naphthalinderivate, wie sie von Herzenberg und Ruhemann 3 im Gene
ratorteer bereits nachgewiesen und ihrer Konstitution nach erforscht worden 
sind. Es kann daher fiir beide Teere nur der gleiche Teerbildner in Frage 
kommen, und zwar das Harzbitumen, da auch die "entbituminierte" Kohle 
noch reichliche Mengen sog. "DIUckbitumens" enthint4, welches nach 
Kerenji Q zum groBeren Teil aus einem hoher polymerisierten, aber ebenso 
konstituierten Harz besteht. Das Harzbitumen muB uberhaupt als die Haupt
queUe der bei del' Schwelung gebildeten ringfOrmigen Verbindungen (auch der 
Phenole) angesehen werden, wahrend das Wachs, seiner aliphatischen N atur ent
sprechend, im wesentlichen kettenformige Verbindungen liefert. Die Bildung 
der cyclischen Kohlcnwasserstoffe wird durch die Tatsache charakteristisch 
beleuchtet, daB ein aus del' entbitumierten Kohle erhaltener, phenolreicher 
Dampfteer, entsprechend seiner schonenden Bildungsweise, fast keine aro
matischen, hingegen viele hydroaromatische Kohlenwasserstoffe enthielt. 

Ob die erwahnten Anschauungen auch fiir den Urteer aus Steinkohle 
gelten, kann nicht ohne weiteres gesagt werden, da uber das Bitumen der
selben nur wenig bekannt geworden und seine Rolle bei der Teerbildung 
so gut wie unerforscht ist. Beim Hochtemperaturteer (z. B. Kokerei
teer) liegen jedenfalls andere Verhaltnisse vor; hier ist zweifeUos ein erheblicher 
Anteil del' aromatischen Kohlenwasserstoffe durch Kondensation thermisch 
gebildeter ungesattigter Spaltstucke, wie Z. B. Acetylen, entstanden 6. 

(X) Aromatische Kohlenwasserstoffe. 

Wahrend das Vorkommen von Naphthalin und Benzolhomologen in dem 
bei hoherer Temperatur (etwa 650-700 0 ) gewonnenen Rolleofen-Scbwel
teer schon Heusler 7 bekannt war, wurde neuerdings das Vorhandensein 
dieser Aromaten in den auf scbonende Weise (z. B. im Thyssen-Drehofen) 
erhaltenen Steinkohlen-Urteeren bestritten und das Fehlen des Naphthalins 

1 Ruhemann U. W. Fischer: Braunkohle 27, 925, 951 (1928). 
2 AlB "entbituminierte" Kohle bezeichnet man die im Soxhletapparat bei 

gewohnlichem Druck extrahierte Kohle. Dber das "Druckbitumen" S. u. 
3 Herzenberg. u. Ruhemann: Ber. 60, 889 (1927). 
4 Bei 2700 unter Druck (45-50 at) noch mit Benzol extrahierbares Bitumen. 
5 Kerenji: Braunkohle 30, 508, 529 (1931). 
6 Siehe W. Hagemann: Braunkohle 28, 1078, 1095 (1929). 
7 Heusler: Ber.25, 1677 (1892). 
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geradezu als Kennzeichen dieser Urteere angeseben 1. Selbst im Stein
kohlen-Urteer sind aber noch 0,02-0,2% Naphthalin2 und im Braun
kohlen-Generatorteer noch erheblichere Mengen desselben nachgewiesen 
worden. Immerhin ist das vollige Zuriicktreten der ersten Glieder der Reihe, 
wie Benzol und N aphthalin, gegeniiber den zahlreichervorkommenden hoheren 
Homologen fiir aIle Tieftemperaturteere charakteristisch. Deshalb kann 
man auch das Naphthalin aus der entsprechenden Fraktion nicht durch 
bloBes Ausfrieren, sondern erst nach Uberfiihrung in das im 01 schwer
li:isliche Pikrat abscheiden. Die bei der Analyse der Erdoldestillate vielfach 
benutzten, selektiv wirkenden Losungsmittel, wic Dimethylsulfat, 
fliissiges 802, MethanoP, Essigsaure-anhydrid 4o u. a. m., bewirken 
wohl eine gewisse Anreicherung der Aromaten im Extrakt, nicht aber ihre 
quantitative Abtrennung, insbesondere von den ungesattigten Kohlenwasser
stoffen. Diese ist bei den Braunkohlenteerolen noch weniger als bei den 
Erdoldestillaten durchfiihrbar, da neben den ungesattigten Kohlenwasser
stoffen auch die 8auerstoff- und Schwefelverbindungen der Urteerole 
in den genannten Losungsmitteln loslich sind. Die bei manchen Erdol
raffinaten zur Bestimmung des Aromatengehalts anwendbare Valentasche 
Probe (S. 209) versagt daher bei Braunkohlenteerolen ganzlich. 

Fiir den Nachweis der aromatischen Kohlenwasserstoffe, Ab
scheidung einzelner Individuen und ihre ungefahre, quantitative Ermittlung 
kommen bei den Benzolhomologen des Braunkohlenteers nur die Nitrierung 
und Sulfonierung in Frage, bei den mehrkernigen, kondensierten Ring
systemen, wie Naphthaline, Anthracene u. a. m., weiterhin die Uberfiihrung 
in schwerlosliche Pikrinsaureverbindungen. 

So wies F. Heusler 5 im Leichtiil eines Rolleofen-Schwelteeres Benzol, Toluol, 
m-Xylol und Mesitylen nach, indem er die Fraktionen, deren Siedegrenzen 
dem gesuchten Kohlenwasserstoff entsprachen, nitrierte und im Nitrierungsprodukt 
Dinitrobenzol, Dinitrotoluol, Dinitroxylol bzw. -mesitylen usw. dUTCh Analyse 
und Schmelzpunkt charakterisierte. 

In den nach neueren Verfahren schonend gewonnenen Generator- und 
Schwelteeren treten neben den aromatischen Kohlenwasserstoffen im 
Sinne der oben erwahnten Anschauungen iiber ihre Entstehung - die 
hydroarornatischen Kohlenwasserstoffe besonders hervors. 

So schwankte in den neutralen Gasbenzinfraktionen 75-950 eines mittel
deutschen Generatorteeres der Gehalt an Benzol zwischen 5,5 und 11,3%; zur 
Erzielung miiglichst quantitativer Werte wurde das Benzol nach K. A. Hofmann 7 

durch Schutteln der Fraktion mit frisch bereiteter Nickel-ammoniak-cyanur
Liisung bestimmt, wobei sich das Benzol in Form eines grauen, amorphen Komplex
salzes der Formel Ni(CN)2' NHa . CsHs abschied. Unter den hiiheren Homologen 
wurde, auLler den von Heusler bereits erwiihnten Kohlenwasserstoffen, in der 
Fraktion 65-67,50 (11 mm) Pseudocumol in Form des 3,5-Dinitro-I,2,4-Tri
methylbenzols abgeschieden; doch war die Gesamtmenge der Benzolkohlenwasser
stoffe viel geringer, als sie Heusler angab. 

Auffallig bei den gefundenen Benzolhornologen, z. B. beirn Xylol, ist die 
zum Teil ausschlieBIiehe Bevorzugung der meta-Stellung; 0- und p-Xylol 

1 F. Fischer: Gesamm. Abhandl. Kenntnis Kohle 6, 167 (1923). 
2 WeiLl gerber u. Moehrle: Brennstoff-Chem.4, 82 (1923). 
3 Ruhemann: Ztschr. angew. Chern. 36, 153 (1923). 
4 Tausz: Petroleum 14, 961 (1919). 5 F. Heusler: Ber. 25, 1665 (1892). 
6 Herzenberg u. v. Winterfeld: ebenda 64, 1036 (1931). 
7 K. A. Hofmann: ebenda 36, 1149 (1903). 
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waren nicht nachweisbar und konnen daher nur in sehr geringer Menge im 
Braunkohlenteer enthalten sein. Dies dfufte durch die Konstitution des 
Braunkohlenharzes, dem die aromatischen Kohlenwasserstoffe des Teeres 
entstammen, bedingt sein. Nach Renard 1 liefert Kolophonium bei der 
trockenen Destillation an aromatischen Kohlenwasserstoffen Toluol, m.Xylol, 
Oumol, m·Oymol und m-Athyl-propyl-benzol, es zeigt so mit ebenfalls ein 
Hervortreten der m-substituierten Benzolderivate (s. S. 611, Kolophonium). 

Zur Abscheidung der kondensierten Sechsringsysteme ftigt man am besten 
heiB gesattigte, alkoholische Pikrinsaurelosungen zu der erwahnten Neutralol
fraktion und wiederholt besser die Fallung 2-3mal, anstatt tiberschtissige Pikrin
saure zu benutzen, da letztere von den Pikraten beim Umkrystallisieren nur 
unter groBen Verlusten zu trennen ist. Vor Ausfallung der Pikrate destilliert 
man zwecks Entfermmg storender ungesattigter und Sauerstoff-Verbindungen das 
Neutralol tiber Natrium. 

tIber die acidimetrische Titration von Naphthalin (oder anderen Sub
stanzen, welche molekulare Pikrinsaureverbindungen liefern) vgl. S. 566. 

(J) Partiell hydrierte aromatische Kohlenwasserstoffe. 

Fur die Kennzeichnung einzelner Individuen dieser Kohlenwasserstoff
gruppe kommt vor allem die auf verschiedene Weise durchfiihrbare 
Dehydrierung zu den leicht und sicher nachweisbaren aromatischen 
Verbindungen in Frage. Nach Sabatier stellt sich das Gleichgewicht der 
Hydrierungsreaktion bei Temperaturen uber 250 0 immer mehr zugunsten 
der Dehydrierung ein, so daB uber 300 0 praktisch nur die letztere stattfindet. 
Der von ihm angewandte Katalysator, reines Nickel, war ffu die Dehydrierung 
jedoch nicht geeignet, da er z. B. bei Oyclohexan das primar entstehende 
Benzol zu Methan und C aufspaltete. Zelinsk y 2 gelang es, mit milder 
wirkenden, nach Low 3 dargestellten Katalysatoren, wie Platinmohr oder 
Platinasbest bzw. Palladium, beim Uberleiten der Dampfe der Sechs
ringsysteme ii.ber die Katalysatoren bei etwa 100 0 die hydrierten Ringe mit. 
sehr guter Ausbeute zu aromatischen Kohlenwasserstoffen zu dehydrieren, 
wahrend andere Ringsysteme, wie Pentamethylen-, Heptamethylen
verbindungen u. a. m., unter diesen Bedingungen unverandert blieben. 
Mittels dieser "selektiven Katalyse" trennte er im B akuer E rdol die 
Hexanaphthene (Sechsringe) von den anderen Naphthenen durch Abbau 
zu aromatischen Kohlenwasserstoffen; aus den Ergebnissen schloB er, daB 
die Naphthene des russischen Erdols hauptsachlich aus cyclischen, jedoch 
nich t hexahydro -aromatischen Kohlenwasserstoffen bestehen 4. 

Die Kinetik der Dehydrogenisationsvorgange studierte Zelinsky 
weiter bei den partiell hydrierten Benzolen. Beim Oyclohexan traten aIle 
6 dehydrierbaren H-Atome zu gleicher Zeit unter Benzolbildung aus, beim 
Cyclohexen verlauft der Vorgang komplizierter, indem der abgespaltene 
Wasserstoff bei niederer Temperatur einen Teil der Substanz, und zwar 
im molekularen Verhaltnis, hydriert: 

3 C6HlO --+ 2 C6H12 + C6H 6. 

1 Renard: Ann. Chim. [6] 1, 233 (1884). 
2 Zelinsky: Ber. 44, 3121 (1911); 4li, 3677 (1912); liS, 1249 (1923); li7,42 

51, 669, 2058 (1924). 
3 Low: ebenda 23, 289 (1890). 4 Zelinsky: ebenda liS, 1718 (1923). 
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Es findet somit eine irreversible Katalyse statt, und zwar bei Anwendung 
von Pd schon bei 1650 , somit bei einer Temperatur, bei der Cyclohexan noch 
unverandert bleibt. Dieses Reaktionsschema gilt fUr die Athylenbindung 
auch dann, wenn sich dieselbe in der Seitenkette des Sechsrings befindet, 
z. B. beim Methylen-cyclohexan, wobei molekulare Gemische von 
Toluol und Hexahydrotoluol entstehen. Es gilt insbesondere fUr die Terpene, 
von denen z. B. Limonen bei 180-1850 in p-Cymol und Menthan umge
wandelt wird: 

3 CloH l6 -+ 2 CloHa + CloH 20 • 

H. Kaffer! weist Dekalin und seine Homologen im Steinkohlen
urteer durch auf aktive Kohle niedergeschlagenes Platin nach, welcher 
Katalysator das von Zelinsky angewandte Platinmohr an Wirksamkeit 
iibertrifft. 

Zur Durchfiihrung der katalytischen Dehydrierung wurde ein neutrales 
Urteerol benutzt, das von den ungesattigten und aromatischen, aber auch von 
Sauerstoff- und Schwefelverbindungen durch mehrfaches Waschen mit konz. 
H 2S04 und schlief3lich mit Monohydrat befreit worden war. Durch mehrfaches 
Uberleiten der Fraktion 191-1960 bei 320-3300 uber 5%ige Platin-Kohle (Ge
schwindigkeit der OlzufUhrung 10-15 Tropfen pro Minute) wurde Naphthalin 
in einer Menge von 2,5 % der Fraktion erhalten, wodurch das Vorhandensein von 
Dekahydronaphthalin in der urspriinglichen Fraktion nachgewiesen ist. Auf 
ahnliche Weise wurden aus den hohersiedenden Fraktionen nach Dehydrierung 
ot-Methylnaphthalin und 1,6-Dimethylnaphthalin in Form ihrer Pikrate 
gewonnen. 

Als billigeren, zur Dehydrierung gut brauchbaren und gegen Gifte weniger 
empfindlichen Katalysator empfiehlt Zelinsk y 2 auf Tonerde nieder
geschlagenes Nickel; wie bei Mischkatalysatoren oft beobachtet, zeigt 
dieser Katalysator fUr die Zwecke der Dehydrierung wesentlich giinstigere 
Eigenschaften als das reine Nickel, wahrend er fUr die Hydrierung weniger 
geeignet als dieses erscheint 3. 

Der Katalysator dehydriert Methylcyclohexan leicht bei 300-3100 und 
eignet sich auch fUr die Dehydrierung schwefelfreier Ole, versagt jedoch nach 
Furth und J anecke 4 gegenuber dem stark S-haltigen Neutralol des Braunkohlen
teeres (1-4% S) ziemlich rasch. Bereits bei 0,32% S irn Benzin war die katalytische 
Wirksarnkeit von 5 g Nickel auf Tonerde nach Uberleiten von 35 cern Benzin 
auf die Halfte herabgesetzt; bei 0,72 % S horte sie nach Uberleiten von etwa 40 ccrn 
Benzin praktisch auf, bei 1,04% S schon nach Uberleiten von 10 ccm. 

H erzen berg und Ruhemann 5 fanden schlieBlich in der Dehydrierung 
mit Schwefel ein geeignetes Mittel zur Dehydrierung der hydroma
tischen Anteile des Braunkohlenteeres 6. Die Priifung der lVlethode an reinen 
Sesquiterpenen, z. B. Cadinen, ergab zwar eine um 25-30% schlechtere 
Ausbeute als die Dehydrierung mit Ni-AI203-Katalysator, und ahnliche 
Unterschiede wurden auch bei der Dehydrierung von neutralen Teerolfrak-

1 H. Kaffer: Ber. ii7, 1261 (1924). 2 Zelinsky: ebenda ii7, 667 (1924). 
3 Herzenberg u. Ruhemann: Braunkohle 26, 526,558 (1927), fanden, daJ3 

die Hydrierung des Caryophyllens an diesern Katalysator nur zurn Dihydrid fUhrt, 
wahrend an reinern Nickel das Tetrahydrid entsteht. 

4 Furth u. Janecke: Ztschr. angew. Chern. 38, 166 (1925). 
5 Herzenberg u. Ruhernann: Ber. 60, 889 (1927); Braunkohle 26, 526, 558 

(1927). 
6 S. auch Ruzicka: Helv. chirn. Acta 4,505 (1921); ii, 351 (1922); 7, 87 (1924); 

Vesterberg: Ber. 36, 4200 (1903). 
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tionen festgestellt (Tab. 117, Anm. 2). 
Trotzdem lassen die V orteile der 
S-Dehydrierung, niedrige Reaktions
temperatur und Unempfindlich
keit gegen S -Verbind ungen, 
diese Methode als einzig brauchbare 
im vorliegenden Fall erscheinen. Fiir 
die weiterhin beschriebene Unter
suchung an einem NeutralOl eines 
mitteldeutschen Bra u n k 0 hIe n -
generatorteeres dienten die zwi
schen 110 und 180 0 (12 mm) sieden
den Fraktionen, aus welchen zu
nachst durch Schutteln mit Ferro
cyanwasserstoffs aure -L 6 sung 
der Hauptteil der Sauerstoffverbin
dungen entfernt wurde. 

Beispiel: 50g der Fraktion 110 bis 
U6° (10 rum) wurden mit 20 g Schwefel
blurnen in einem schrag gestellten, mit 
Luftktihler versehenen Claisenkolben 6 h 
erhitzt, zunachst auf 1800, bis die heftige 
Reaktion vortiber war, dann allmahlich 
bis auf 2400. Nach Abflauen der R 2S
Entwicklung wurde vom Schwefel ab
destilliert und das tibergehende 01 drei
mal tiber Natrium destilliert, urn es von 
gebildeten Schwefelverbindungen zu be· 
freien 1 . Erhalten wurden 22 g von 105 
bis 1300 (12 mm) siedendes 01. Das 
dehydrierte 01 wurde mit heiJ3gesattigter 
alkoholischer Pikrinsaurelosung versetzt, 
wobei es unter Dunkelfarbung in Losung 
ging. BeimAbkti.hlen erstarrte die Masse 

00 

::l 
al 

zu einem Krystallbrei, der abgepreJ3t 
und durch Aufstreichen auf Ton von 
anhaftendem 01 befreit wurde. Nach 
mehrfachem Umkrystallisieren aus AI
kohol wurden 18 g reines Pikrat (gelbe 
Nadeln vom Schmp. 1160) erhalten, ~ 
das der Analyse zufolge 1 - Methyl· Q) 

naphthalin-pikrat war.' ~ 
Aus der Fraktion 160-1700 konnte 

durch AusfaHung aHein kein einheitliches 
Pikrat isoliert werden; erst bei der 
Fraktionierung des aus dem Pikrat re
generierten Kohlenwasserstoffes krystal
lisierte in farblosen Nadeln ein Kohlen
wasserstoff vom Schmp. 1150 und der 
Formel C14R 16 aus (die Formel von 
Oehler2 C16R 18 ist nach der C·R-Be
stirumung des Pikrates falsch). Der 

1 Siehe Friedmann: Brennstoff
Chern. 8, 257 (1927). 

2 Oehler: Ztschr. angew. Chern. 12, 
561 (1899). 
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Kiirper gab ein bei 1520 schmelzendes Pikrat; aus dem flussigen Riickstand 
wurde das isomere, bei 1380 schmelzende Pikrat rein dargestellt. 

Die bei der Zerlegung der Pikrate mit iiberschiissigem NHa auf dem Wasser
bade erhaltenen fliissigen Kohlenwasserstoffe erwiesen sich samtlich als Nap h t h a -
linhomologe. Bei der Oxydation mit alkalischer Permanganatliisung in der 
Warme entstand namlich in allen Fallen Phthalonsaure CSH 4(COOH)(CO·COOH). 
In den untersuchten Naphthalinhomologen befanden sich mithin samtliche Sub
stituenten stets an einem Benzolring. Die weitere Erkenntnis der Art und Stellung 
dieser Substituenten wurde aus der Oxydation der Kohlenwasserstoffe mittels 
Chromsaure zu Chin on en und aus der Untersuchung der aus den p-Chinonen 
durch Aufspaltung mittels KMn04 erhaltenen Benzolpolycarbonsauren ge
wonnen, sowie auch aus der Aboxydation der Seitenketten durch verdiinnte HNOa. 
Hierbei werden a;-Naphthochinone durch Permanganat bei Siedetemperatur 
oxydativ aufgespalten, und es entstehen die wohlbekannten und leicht zu iden
tifizierenden Benzolpolycarbonsauren, wahrend sich bei der Oxydation mit KMn04 
bei Zimmertemperatur, unter Erhaltung der Seitenketten, die noch wenig 
erforschten substituierten Phthalsauren bilden 1. 

Das Verhaltnis zwischen der Menge der aromatischen und hydroaromatischen 
Kohlenwasserstoffe, die sich im iibrigen nur durch einen Mehrgehalt an Wasserstoff 
voneinander unterschieden, sonst aber strukturidentisch waren, wurde an der 
Fraktion 77-890 (11 mm) des gleichen neutralen Braunkohlenteeriiles zugunsten 
der aromatischen Kohlenwasserstoffe gefunden, da der Gehalt dieser Fraktion 
an Naphthalin 8% betrug, wahrend die Menge der mit Schwefel dehydrierbaren 
Hydronaphthaline nur zu 2,5% gefunden wurde 2 • 

Der Vorschlag von Diels a, an Stelle des Schwefels das ihm verwandte 
Selen fUr die Dehydrierung zu benutzen, wobei in ahnlicher Weise Selen
wasserstoff abgespalten wird, ist zwar geeignet fUr die Dehydrierung reiner 
Verbindungen; die erheblich hohere Dehydrierungstemperatur des Selens 
(280-3400 Badtemperatur beim Selen, gegeniiber 180-2400 beim Schwefel) 
diirfte aber der Anwendung dieser Methode auf die Teerole ziemlich enge 
Grenzen ziehen_ 

y) Terpene und Sesquiterpene. 

Versuche, Terpene in den Braunkohlenteerolen mit Hilfe der charak
teristischen Terpenreaktionen, wie Chlorhydratbildung, Nitroso- und Nitrosyl
chlorid-Verbindungen u. a. m., nachzuweisen, schlugen fehl 4 , da diese Reak
tionen nur bei einem Uberwiegen der Terpene und bei weniger komplizierten 
Gemischen eine Trennung ermoglichen. 

Wenngleich das Vorhandensein von Terpenen und Sesquiterpenen in 
den Olen, der genetischen Entwicklung der Braunkohle entsprechend, an
zunehmen ist, so scheint doch ihre Menge nur sehr gering zu sein, so daB 
sie nur mit diffizileren Methoden nachweisbar sind: 

So wiesen Herzenberg und Ruhemann 5 spektrophotometrisch als Urheber 
der blaulichen bzw. blaugriinen Farbung der Mittelfraktionen der Braunkohlen
teeriile einen in diesen Fraktionen angereicherten Abkiimmling tricyclischer 
Sesquiterpene, das Azulen C15H 1S' nach, den einzigen bis heute bekannten, tief
blauen Kohlenwasserstoff. Dieser findet sich auch in jenen "blauen Olen" ange
reichert, welche man durch Ausschiitteln der Mitteliile des Braunkohlenteeriiles 
mit Ferrocyanwasserstoffsaure und Zerlegung der abgeschiedenen Ferro
cyanate mit Lauge erhalt 6. Bei der Photometrierung der Absorptionsspektren 

1 WeiJ3gerber u. Kruber: Ber. 52, 346 (1919). 
2 Herzenberg u. Pasch: ebenda 64, 1036 (1931). 
3 Diels: ebenda 60, 2323 (1927). 4 F. Heusler: ebenda 25, 1665 (1892). 
5 Herzenberg u. Ruhemann: ebenda 58, 2249 (1925); Braunkohle 25, 149, 

174 (1926/27). 
6 Ruhemann u. Benthin: ebenda 23, 765 (1924/25). 
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dieser "blauen tHe" mittels eines selbstregistrierenden Mikrophotometers zeigten 
die Schwiirzungskurven genau die gleichen Maxima und Minima, wie das synthe. 
tisch aus Gur j unen, einem tricyclischen Sesquiterpen, durch katalytische Dehydrie
rung gebildete Azulen. DaB auch in den Braunkohlenteer6len tricyclische Sesqui. 
terpene die Ursache der Blaufiirbung sein mussen, bestiitigte sich dadurch, daB 
die farblose Sesquiterpenfraktion des Neutral6les (126-1330 bei 13 mm) bei der 
Dehydrierung uber einem Nickel.Aluminiumoxydkatalysator die typische Blau
rarbung des Azulens annahm. 

Ruhemann und K. Levyl isolierten spater auch das Azulen aus den 
neutralen Anteilen eines Braunkohlen-Generatorteeres in Form seines 
Pikrates. 

7 kg der Neutral6lfraktion 160-1800 (18 mm) ergaben 128 g Ferrocyanat, 
das, mit Natronlauge zerlegt, eine zwischen 155 und 1650 (14 mm) siedende Fraktion 
(14 g) lieferte, in der das Azulen angereichert war. 10 g dieser Fraktion wurden 
mit 20 g konz. H 2S04 auf dem Wasserbade digeriert, wobei die Begleitstoffe des 
Azulens zerst6rt wurden, wiihrend dieses selbst in L6sung ging und durch Zusatz 
von Wasser unveriindert wieder abgeschieden werden konnte. Das ausgeschiedene 
Azulen wurde mit Petroliither aufgenommen und ergab bei der Fraktionierung 
0,9 g reines, tiefblaues Azulen, das in das blauschwarze, bei 1170 schmelzende 
Pikrat ubergefUhrt wurde. 

Die Mengen des im Teerole vorhandenen Azulens sowohl als auch del' 
azulenbildenden Sesquiterpene sind somit sehr gering. 

Del' Nachweis von Terpenen im Erdol ist bisher nicht gelungen. 

c) Trennung von Naphthenen und Paraffinen. 

Voraussetzung fUr die Trennung diesel' beiden Kohlenwasserstoffgruppen 
ist die Entfernung del' iibrigen Korperklassen, insbesondere del' ungesattigten 
und aromatischen Kohlenwasserstoffe, sowie der S- und O.haltigen Ver· 
bindungen der Teerole. Dies ist ohne mehr odeI' minder groLlen Angriff 
del' Naphthene nur schwer, bzw. vollstandig iiberhaupt nicht zu erreichen. 

Als Trennungsmittel wird in den meisten Fallen H2S04 angewandt. 
Diese muLl man jedoch bei neutralen Urteerolen, urn eine allzu heftige Ein· 
wirkung auf die stark ungesattigten Kohlenwasserstoffe zu vermeiden, in 
allmahlich steigender Konzentration so lange unter Schiitteln bei gewohn
licher Temperatur zusetzen, wie noch eine Einwirkung erkennbar ist. Wendet 
man hierbei als hochste Konzentration Monohydrat (100 %ige Saure) an und 
Temperaturen nicht iiber 50 02, so ist in Abwesenheit von Katalysatoren die 
Sulfonierung hoherer Aromaten, wie Z. B. del' N aphthaline, kaum quantitativ 
durchzufiihren; andererseits werden auch bekanntlich gewisse Schwefel
verbindungen auf diese Weise nicht vollstandig entfernt, die sich bei del' 
Bestimmung del' N aphthene mittels del' Anilinpunktsmethode (S. 210) storend 
bemerkbar machen konnen. Wird hingegen anhydridhaltige H2S04 an
gewendet, so ist die Behandlung stets mit erheblichen Verlusten an N aph
thenen verbunden. Es lost sich Z. B. nach Markownikoff 3 Methylcyclohexan 
schon bei gewohnlicher Temperatur ziemlich schnell in 15 %igem Anhydrid 
unter S02·Entwicklung, wahrend nach Menschutkin 4 bei del' Einwirkung 

1 Ruhemann u. K. Levy: Ber. 60, 2459 (1927). 
2 Methoden von Egloff, Riesenfeld und Bandte U. a. 
3 Markownikoff: Liebigs Ann. 341, 131 (1905). 
4 B. N. Menschutkin u. M. B. Wolff: ColI. Trav. chim. Tchecoslovaquie 2, 

396 (1930); C. 1930, II, 1541. 
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von rauchender H 2S04 (25 % S03) auf Cyclohexan bei 25 0 erhebliche 
Mengen von Benzolsulfosauren gebildet werden. 

Noch heftiger wirkt konz. HN03 auf die Naphthene ein, so z. B. rote 
rauchende HN03 (d = 1,535) auf Methylcyclohexan und Methylpenta
methylen 1 unter starker Warmeentwicklung und Oxydation zu aliphatischen 
Sauren, wahrend das gleiche Volumen Salpeter-Schwefelsaure mit 
diesem Kohlenwasserstoff selbst beim Schiitteln bei 80 0 nicht reagiert. 

Ruhemann und Rosenthal 2 isolierten aus den zwischen 140 und 1620 

(14 mm) siedenden, zur Milderung der Reaktion in Eisessig geli:isten Mittelfraktionen 
eines Braunkohlengeneratorteeri:iles durch Behandlung mit uberschussiger, gut 
gektihlter rauchender HNOa die flussigen Paraffine. Die zunachst ausgeschiedenen 
hellgelben Ole enthielten kleine Mengen von Nitroverbindungen, sie wurden daher 
mit Zinn und Salzsaure reduziert, und die mit Wasserdampf ubergehenden Destillate, 
welche nach der Analyse Paraffine der Gri:i13enordnung C16H 34 und C17H 36 ent
hielten, wurden fraktioniert. 

Die Naphthene konnen dagegen trotz mehrfacher, erfolgversprechender 
Versuche heute noch nicht einwandfrei abgetrennt werden. FUr die Ab
schatzung des Gehaltes an N aphthenen in Gemischen mit Paraffinen ist die 
hohere Loslichkeit der ersteren in Anilin vielfach verwendet und, insbesondere 
zum Zwecke der technischen Analyse, die Bestimmung der oberen kritischen 
Losungstemperatur, bzw. des sog. Anilinpunktes, von Tizard und 
}iarshal13 empfohlen worden (Naheres s. S. 210). 

(X) Trennung von Naphthenen und Paraffinen durch Destillation 
im ternaren Gemisch. 

Diese, von Brame und Hunter 4 speziell fUr die leichtsiedenden Anteile 
der MineralOle (bei denen die Methoden der selektiven Losung versagen) 
ausgearbeitete Methode, beruht auf dem Zusatz einer niedriger. oder hoher
siedenden FHi.ssigkeit - z. B. Methyl- oder Amylalkohol - zum Destillat
gut, wodurch bei der nachfolgenden Destillation infolge der Veranderung 
der Dampfdrucke und Siedepunkte der niedriger- bzw. hohersiedende 
Gemischanteil zuerst entfernt wird. Wird z. B. bei einem binaren Gemisch -
Hexan und Cyclohexan - eine Trennung der Komponenten erst durch viel· 
fache, fraktionierte Destillation bewirkt, so kann durch Zugabe einer dritten, 
hohersiedenden Komponente, wie Anilin, der gleiche Effekt schon nach 
wenigen Fraktionierungen erreicht werden; Anilin wird hierbei nicht nur 
wegen seiner Uberlegenheit anderen Losungsmitteln gegeniiber angewandt, 
sondern auch wegen seiner basischen Eigenschaften, die eine leichte Ent
fernung durch Mineralsaure aus den Destillaten ermoglichen. 

Es ist nicht immer notwendig, daB die dritte Komponente einen stark 
abweichenden Siedepunkt gegeniiber demjenigen des Gemisches besitzt. 
Das bekannte Verfahren zur Gewinnung von wasserfreiem aus wasserhaltigem 
Alkohol zeigt, daB durch einen Zusatz von Benzol die konstante Siede
temperatur des gewohnlichen Sprits (78,15 0 bei 95,57 % Alkohol und 4,43 % 
Wasser) aufgehoben und die Fraktionierung ermoglicht wird. 

1 Markownikoff: Journ. russ. physikal.-chem. Ges. 35, 1033 (1903); C. 
1904, I, 1345; Liebigs Ann. 341, 130 (1905). 

2 Ruhemann u. Rosenthal: Ztschr. angew. Chem. 36, 153 (1923). 
3 Tizard u. Marshall: Journ. Soc. chern. Ind. 40, 20 T (1921). 
4 Brame u. Hunter: Journ. I.P.T. 13, 794 (1927). 
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Erheblich schwieriger gestaltet sich die Trennung bei so komplizierten 
Gemischen, wie es die Mineralole sind, doch gelang es auf diesem Wege, 
in einem russ is chen Crackbenzin die Naphthene von den Paraffinen 
zu trennen und einzelne Glieder zu isolieren. 

Das nach der Entfernung der ungesattigten und aromatischen Kohlenwasser
stoffe zwischen 43 und 1200 siedende Restbenzin wurde zunii.chst mittels einer 
Kolonne fraktioniert und sodann jede Fraktion mit dem doppelten Volumen Anilin 
destilliert. In den meisten Fallen geniigte eine zweimalige Fraktionierung mit 
Anilin, urn reine Paraffine und Naphthene zu erhalten. Nur dort, wo Cycloparaffine 
mit Paraffinen yom gleichen Siedepunkt vergesellschaftet waren, muBten die 
Naphthene durch Behandlung mit starker Salpetersaure entfernt werden; auf 
diese Weise wurden n-Heptan und Hexan isoliert. 

AuBer diesen gelang noch die Darstellung von Trimethylathyl-methan 
und Di-isopropyl, wii.hrend von den Naphthenen Methylcyclopentan, 
Dimethylcyclopentan, Cyclohexan und Methylcyclohexan isoliert werden 
konnten. 

Die Reinheit der erhaltenen Kohlenwasserstoffe ist allerdings schwer zu be
urteilen, da Analysen nicht angegeben werden und die Identitat nur aus mehr oder 
weniger gut iibereinstimmenden physikalischen Konstanten (Siedepunkt, Brechungs
index, spez. Gew.) abgeleitet wird; doch ist die Methode zweifellos ein wertvolles 
Hilfsmittel, das vielfach variiert werden kann und insbesondere in Verbindung mit 
chemischen Methoden auch in schwierigeren Fallen zum Erfolg fiihren diirfte. 

(J) Trennung der N aphthene von den P araffinen mittels Bakterien. 

Nach J. Tausz und M. Peter1 zerstoren gewisse Bakterienarten, wie 
Bact. aliphaticum, Bact. aliphaticumliquefaciens unddas Paraffin
bacterium, Paraffine restlos, wahrend sie Naphthene und Benzolkohlen
wasserstoffe nicht angreifen. Olefinen gegenuber verhalten sie sich ver
schiedenartig, indem z. B. Bact. aliphaticum zwar Caprylen und Hexa· 
decylen, nicht aber Hexylen angreift. 

Die Bakterien werden aus Gartenerde gewonnen und am besten in anorganischer 
Nahrlosung geziichtet, die als alleinige Kohlenstoffquelle Kohlenwasserstoffe enthalt. 
Von ihnen kommen fiir praktische Untersuchungen nur die ersten 2 Bakterien· 
arten in Frage, da das Paraffinbacterium die niederen Glieder der Paraffinreihe, 
wie n-Hexan und n-Octan nicht angreift. 

Auch fiir dieses Verfahren ist es notwendig, die anderen Kohlenwasserstoff· 
gruppen der Ole (wie auch 0- und S-Verbindungen) vorher auf bekannte Weise 
zu entfernen. 

Ein mit Glashahn versehener Rundkolben (5-6 1) wird zu 1/3 mit der sterilen 
anorganischen Nahrlosung gefiillt, sodann evakuiert und mit O2 gefiillt. Mittels 
einer sterilisierten Capillarpipette wird (durch die Hahnbohrung) mit frischen Kul
turen von Bact. aliphaticum geimpft, dann wird der Kolben im Wasserbad auf 350 

erwarmt, und zuletzt werden 4 ccm des Naphthen-Paraffingemisches mittels einer 
sterilen Capillarpipette in den Kolben eingefiihrt. Es wird nun bei 28-300 auf 
der Maschine geschiittelt (wichtig, da sonst durch die Olhaut der Zutritt des O2 
zu den Bakterien verhindert wird) und der Verlauf der Reaktion durch Messung 
des 02-Verbrauches verfolgt; die Einwirkung ist als beendet anzusehen, wenn inner
halb mehrerer Tage die 02-Aufnahme nur noch wenige ccm betragt. 

Die Menge der unangegriffenen Naphthene wird durch Abdestillieren derselben 
festgestellt, wozu bei leichtsiedenden Kohlenwasserstoffen die Anbringung einer 
mit festem CO2 und Alkohol gekiihlten Schlangenrohrvorlage zweckmaBig ist. 

Die Versuche mit reinen Kohlenwasserstoffen, welche auf Hexan, Octan, 
Diisoamyl und Cyclohexan, sowie Homologe derselben ausgedehnt wurden, 
zeigen zunachst, daB die Paraffine restlos aufgezehrt werden; doch sind 

1 J. Tausz u. M. Peter: Ztrbl. Bakter., Parasitenk. II. Abt. 49, 497 (1919); 
C. 1920, II, 264. 

Holde, Kohlenwasserstoffole. 7. Auf!. 34 
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infolge der geringen anzuwendenden Mengen (2 ccm des Paraffins + 2 ccm 
des N aphthens) die Versuchsverluste an Cycloparaffinen, insbesondere bei 
den niederen Gliedern der Cyclohexanreihe, so bedeutend (z. B. wurden bei 
Cyclohexanmischungen 0,85-1,0 ccm anstatt 2 ccm wiedererhalten), daB 
Cler wahre N aphthengehalt nicht berechnet werden kann, auch dann nicht, 
wenn Blindversuche angestellt werden, da die Unsicherheit bei diesen kleinen 
Mengen zu groB ist. 

Abgesehen von den Schwierigkeiten, welche fiir den nicht hierfiir speziali
sierten Chemiker das Arbeiten mit Bakterienkulturen bietet, muBten fiir die 
allgemeinere EinfUhrung dieser im Prinzip sehr interessanten Methode solche 
Mengen der Kohlenwasserstoffe umgesetzt werden konnen, daB eine exakte 
Bestimmung der unverbrauchten Anteile moglich ist. 

Immerhingelang es Ta us z, mit Hilfedieser Methode in einem von E ngler 1 

aus Amylen durch Druckerhitzung erhaltenen en N aphthene nachzuweisen, 
ferner auch in einem durch Druckerhitzung aus Bakuer Zylinderol erhaltenen 
Produkt. 

V. Technische Priifungsverfahren 2• 

(Bearbeitet von F. Frank und G. Meyerheim.) 

1. Untersuchung der Braunkohle. 
Fur die Verwendung der Braunkohle zur Verschwelung, Ent- oder Ver

gasung ist die Frage der Teerergiebigkeit usw. von Bedeutung. 
Der Probeentnahme und Zubereitung ist bei der UngleichmiWigkeit 

der Braunkohle, auch im gleichen Floz, besondere Sorgfalt zuzuwenden. 

a) Pro benahme. 
Bei der Generatorvergasung ist auf Struktur und Wassergehalt der Kohle, 

Eigenschaften, welche man bei der Verschwelung im Rolleofen vernachlassigen 
konnte, zu achten, da man z. B. im Generator mulmige und sehr feuchte Kohle 
(50-60% Grubenfeuchtigkeit) nicht olme weiteres verarbeiten kann. Die Proben 
miissen daher fUr die Priifung auf Verwendbarkeit im Generator im unzer
kleinerten Originalzustand vom Gewinnungsort eingesandt werden 3 • Bei neuen 
Bohrungen nimmt man einen Durchsclmitt des Bohrkerns, soweit er durch Kohle 
fiihrt. Die Kohle muE in gut verschlossener Biichse (zur Vermeidung der Abgabe 
von Grubenfeuchtigkeit) in einer Durchschnittsprobe von wenigstens 5 kg zur 
Priifung auf Teergehalt und 25 kg, nicht zerkleinert, zur Klassierung und zur Her
stellung groEerer Mengen Teer eingesandt werden. Die eingesandte Probe wird 
auf einem Tisch oder einer Eisenplatte ausgeschiittet, grob zerkleinert und in 
Form eines Quadrats ausgebreitet, das man durch zwei Diagonalen in vier Teile 
zerlegt. Den Inhalt von zwei der einander gegeniiberliegenden Dreiecke vereinigt 
man wieder, bildet von neuem ein Quadrat und verfiihrt in derselben Weise, bis 
man etwa 1 kg Kohle iibrig behiilt. Diese zerkleinert man nun auf eine Korn
groEe von 2-3 mm, formt wieder ein Quadrat und teilt in der oben beschriebenen 
Weise, bis etwa 500 g iibrig bleiben, die man in einer gut verschlossenen Biichse 
aufbewahrt. 

1 Engler: Ber. 42, 4610 (1909). 
2 S. auch E. Graefe: Laboratoriumsbuch fUr die Braunkohlenteerindustrie, 

und Berl.Lunge: Chem.-Teclm. Untersuchungsmeth., 8. Auf I. , Bd. 4, S. 375f. 
3 P. Schulz: Braunkohle 19,297, 309,322 (1920), gibt genaue Anweisungen 

iiber Probeentnahme. 
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b) Sie banalyse (Klassierung). 
Die grubenfeuchte, in keiner Weise mechanisch behandelte Kohle wird in 

einer £lachen Blechschale an der Luft getrocknet (vgl. weiter unten g). Das luft
trockene Material wird der Siebanalyse im Normalsiebsatz 1 unterworfen. Die Korn
groBen werden in % der lufttrockenen Kohle angegeben. 

c) Pro beschwel ung. 

a) Schwelversuch in der Glasretorte (E. Graefe). 
In der tarierten, 200 ccm fassenden Retorte (Abb. 176) aus schwer schmelz

barem Kaliglas, die durch eine Blech- oder Asbesthillie gegen Luftzug geschiit~t 
ist, werden 50-100 g des Durchschnittsmusters der grubenfeuchten Kohle mIt 
allmahlich vergro13erter Flamme des Brenners so lange erhitzt, bis keine Dampfe 
mehr in die mit Wasser gekiihlte, gleichfalls tarierte Vorlage iibergehen. Die 
Schweldauer soll normal 5-6 h betragen. Hierbei diirfen aus dem kleinen Gas
entbindungsrohr der Vorlage keine Dampfe oder Nebel, sondern nur farblose Gase 
entweichen, die bei Annaherung einer 
Ziindflamme gleichmaBig mit kleiner 
Flamme brennen. Die den Koks ent
haltende Retorte wird nach Beendigung 
des Versuches zuriickgewogen, nach
dem auch der in dem Retortenhals 
kondensierte Teer durch A ufschmelzen 
in die Vorlage gebracht ist. Die Vor
lage mit Destillat, bestehend aus 
weiBlich bis braun gefarbtem, triibem 
Wasser und Teer, wird gleichfalls ge-
wogen. Durch Einstellen der Vorlage Abb. 176. Schwelapparatur nach Graefe. 
in heiBes Wasser kommt der meist 
spezifisch leichtere Teer an die Ober-
£lache. Besonders erschwert wird die Trennung vom Schwelwasser dann, wenn 
der Teer ungefahr gleich schwer wie das Wasser ist. Man hilft sich dann so, 
daB man nach dem Wagen der Vorlage in das Wasser etwas Salz eintragt, um sein 
spez. Gew. zu erhohen. Nach dem Abkiihlen wird der erstarrte Teer durch
stochen, das Wasser abgegossen, der Rest des anhaftenden Wassers mit FlieB
papier entfernt und die Vorlage mit dem an der Luft getrockneten Teer gewogen. 
Es kommt aber auch vor, daB der Teer beim Erkalten nicht erstarrt und £liissig 
bleibt. Man setzt dann zu der £liissigen Teerschicht 1 g Paraffin, das sich im 
Teer auflost. Beim Erkalten kann dann der Teerkuchen abgehoben und - unter 
Beriicksichtigung des Gewichtes des zugesetzten Paraffins - gewogen werden. 
Oder man zieht nach vorsichtigem Abgie13en des Wassers den Teer durch Aus
schiitteln der Vorlage mit Benzol aus und bestimmt im Auszug den Teergehalt. 
jedoch ist das Benzol vorsichtig zu verdampfen, damit nicht leichtsiedende Teer
anteile mit abdestilliert werden. Geringe im Teer verbliebene Mengen von Wasser 
entfernt man durch Beigabe von wenig absolutem Alkohol und Verdampfung des 
letzteren. 

(3) Schwelung in der Aluminiumretorte. 

Gegeniiber der Glasretorte hat der Aluminiumschwelapparat von 
Fr. Fischer 2 den Vorzug fast unbegrenzter Haltbarkeit, sowie schneller 
Erzielung und genauer Regulierung der Schweltemperatur. 

Er besteht aus einem ausgehohlten Aluminiumklotz mit eingeschliffenem 
Deckel. Der Klotz besitzt eine Hohlung zum Einsetzen eines Thermometers fiir 
hohe Temperaturen (bis 5500). Auf das metallene Ableitungsrohr ist die Vorlage 

1 Normalsiebsatze werden von dem Chem. Laboratorium fiir Tonindustrie, 
Berlin. DreysestraBe, sowie von Gustav Heyde, Dresden-N., geliefert. 

2 Fr. Fischer: Ztschr. angew. Chern. 33, 172 (1920); Brennstoff-Chem. 2. 
106 (1921); Bezugsquelle des Apparates: Andreas Hofer, MiilheimJRuhr. 
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aus Glas aufgesetzt. Infolge der hohen Warmeleitfahigkeit des Aluminiums gelingt 
die Schwelung in ktirzerer Zeit als in der Glasretorte, wahrend das Thermometer dazu 
dient, jeder Uberhitzung und damit einhergehender Teerzersetzung vorzubeugen. 

Der Aluminiumschwelapparat wird auch mit einem durch den Deckel ge
ftihrten Rohr zum Durchleiten von Wasserdampf geliefert,l. Er kann in dieser 
Form 8owohl zur Schwelung mit uberhitztem Dampf, wie zur Schwelung mit 
Sptilgas dienen. 

y) Schwelung im elektrischen Of en_ 

Will man den Schwelteer eingehend untersuchen, so IIlull man ein~ 

grtiJlere Menge Kohle schwelen, urn etwa 1 kg Teer oder mehr zu erhalteQ'. 

220 

llt/J:lro
Ohn 

ThlfY1ltMltmtnf 
TOIXJOY 

Abb.177. Schwelapparatur fur 5 kg Kohle nach F. Frank und A. Fis c her. 

ZweckmiWig bedient man sich der von F. Frank und A. Fischer 2 aus
gebildeten elektrischen Schwelapparatur (Abb_ 177), die auller der gewtihn
lichen Schwelung auch die Spillgasschwelung und die Hochtemperaturent
gasung ermtiglicht. Sie kann auch fUr letzteren Zweck mit einer Entgasung 
unter partieller Wassergasbildung und Teervercrackung verbunden werden 
und liefert so mit dem · GroJlbetrieb der kontinuierlichen Entgasung in 
Vertikalretorten in bezug auf Gas-Ausbeuten und -Zusammensetzung, wie 
auch auf die Teer- und Koksqualitat gut vergleichbare Werte. 

In einem zylindrischen Rohr aus Sicromal 12 (Chrom-Silicium-Aluminium
Stahl der Vereinigten Stahlwerke, DUsseldorf) von 100 cm Lange und 80;nun 
1. W. werden 5 kg Kohle (bzw. in einem gleichlangen Rohr von 200 mm 1. W. 20 kg 
Kohle) mittels eines elektrischen Widerstandsofens A (Bauart Issem, Berlin-Buch
holz) langsam auf Schweltemperatur (400-5000 ) gebracht und bis zum Aufhoren 
der Teerentwicklung auf dieser Temperatur gehalten. Die abziehenden Gase werden 
zunachst im Wasserktihler B gektihlt, wo die Hauptmenge des Teeres ausgeschieden 

1 Fr. Fischer u. W. Gluud: Gesamm. Abhandl.Kenntn.Kohle 1, 121 (1915/16); 
Fr. Fischer u. H. Schrader: Brennstoff-Chem. 1, 87 (1920); Schrader: ebenda 
2, 182 (1921). 

2 F. Frank u . A. Fischer im Jahrbuch von den Kohlen und den Mineral
olen, Bd. 2, S. 57. 1929. 
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wird. Die letzten Teerdampfe durchstreichen einen elektrostatischen Gasreiniger G*, 
der im unteren Teil durch einen Dampfmantel erwarmt, im oberen Teil mit stromen
dem Wasser gekuhlt wird, und werden durch diese MaLlnahme restlos dem Gas ent
zogen. Das entteerte Gas wird in einem mit Eisenoxyd gefullten Trockenreiniger D 
von H 2S und in dem mit aktiver Kohle geftillten Turm Evon Resten noch nicht 
kondensierter Leichtoldampfe befreit und gelangt nach Passieren von MeLlinstru
menten in einen Gasometer bzw. zur EntnahmestelleF der Gasproben. Die Teer
ausbeute setzt sich zusammen aus den in dcr Vorlage B und in dem elektro
statischen Gasreiniger G abgeschiedenen Teermengen sowie aus den im Turm E 
absorbierten Leichtoldampfen, die nach Beendigung des Versuchs aus der aktiven 
Kohle mit uberhitztem Wasserdampf (1800) ausgeblasen und mit dem ubrigen 
Teer vereinigt werden. 

Will man im Wasserdampfstrom schwelen oder den VertikalofenprozeLl unter 
Zersetzung von Teer reproduzieren, so muLl man den zugesetzten Wasserdampf 
genau dosieren, woftir sich eine Membranpumpe nach F. Frank und A. Fischerl 
als zuverlassig bewahrt hat. 

d) Heizwert der Kohle. 
FUr viele Verwendungszwecke ist die Kenntnis des Heizwertes von 

Wichtigkeit; die Bestimmung ist nach dem iiblichen Verfahren in der 
Calorimeterbombe (s. S.80f.) mit dem lufttrockenen Material durch
zufiihren und auf den Feuchtigkeitsgehalt der angelieferten Kohle umzu
rechnen. 

e) Stickstoffgehalt. 
1st mit der Vergasungsanlage die Gewinnung von Ammoniak verbunden, 

so ist der Stickstoffgehalt der Kohle zu bestimmen, allerdings nicht nach 
Kjeldahl 2 ; verwendbar ist die Kjeldahl-Methode in der Abii.nderung 
von Bornstein und Petrick 3. Genaue Resultate erhii.lt man bei der 
Verbrennung nach Dumas, wobei aber darauf zu achten ist, daB der zur 
Unterstiitzung der Verbrennung verwendete Sauerstoff vollig stickstoff
frei ist 4 • 

f) Aschengehalt. 
Der Aschengehalt wird durch vorsichtiges Veraschen von 5 g Kohle im 

Porzellan- oder Quarztiegel bestimmt. 

g) Wassergehalt. 
Man wagt 0,5-1 kg Rohkohle ab und laLlt sie im gewogenen flachen Blech

kasten an der Luft unter gelegentlichem Umwenden und taglich einmaliger Wagung 
bis zur annahernden Konstanz trocknen. Ein aliquoter Teil dieser lufttrockenen 
Kohle wird durch erneutes Trocknen bei 100-1050 auf absolute Trockene gebracht. 
Wegen der hierbei bereits beginnenden CO2-Abspaltung und gleichzeitigen geringen 
Oxydation der Kohle durch Luftsauerstoff 5 empfiehlt sich die Entfernung des 
Wassers aus der lufttrockenen Kohle durch Destillation mit Xylol (nach S. 117), 
falls man nicht die Probe im CO2 - oder N 2-Strom bei 1050 trocknet. 

AuLler den genannten, fur das Laboratorium in den meisten Fallen ausreichenden 
Methoden wurden fur den Betrieb, insbesondere in den Brikettfabriken, wo eine 

* A. Fischer: Chemische Fabrik 2, 101 (1929). 
1 Hersteller: J. Peters, Berlin NW 2l. 
2 Terres: Journ.· Gasbel. 62, 173, 200 (1919). 
3 E. Bornstein u. A. J. Petrick: Brennstoff-Chem. 13, 41 (1932). 
4 S. auch W. Fritsche: ebenda 2,34,367 (1921); F. Foerster u. R. Huner

bein: ebenda 4, 337 (1923). 
5 Broche: Braunkohle 26, 5 (1927). 
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kontinuierliche tJberwachung zur Innehaltung eines bestimmten Wassergehaltes 
der Briketts erforderlich ist, einige andere Methoden entwickelt, welche die Genauig· 
keit der Xylolmethode mit einer viel kiirzeren Bestimmungsdauer verbinden sollen 
(etwa 4-5 min, gegeniiber 20-25 min bei der Xylolmethode). Auf diese Schnell
methoden, die als Spezialmethoden ffir die Kohlen-, insbesondere Brikettunter
suchung den Rahmen dieses Buches iiberschreiten, kann bier nicht nii.her einge
gangen werden 1. 

2. Untersuc'mng des Schwelgases. 
n) Heizwert . 

. Die Heizwertbestimmung gesd illht in einwandfreier Weise mit dem Junkers
Calorimeter. Da dieses fiir seino Aufstellung und den Betrieb gewisse Voraus
setzungen stellt, die auf den Schwelereien und im Laboratoriunl nicht immer 
erfiillt werden kiinnen, so benutzt man jetzt mit Vorteil solche Heizwertmesser, 
welche die Bestimmung mit einer kleinen Gasprobe gestatten. Ein solcher ist 
das Unioncalorimeter der Union Apparatebaugesellschaft m. b. H. Karlsruhe, 
dessen Anwendung auf der Messung der Explosionswarme des Gases beruht. Auch 
aus der prozentualen Zusammensetzung der Gase kann der Heizwert errechnet 
werden. Er schwankt je nach dem Luftgehalt zwischen 1200 und 3800 kcal/cbm. 

b) Analyse. 
Die Schwelgasanalyse, die allein iiber die Zusammensetzung des Gases unter

richtet und auch Riickschliisse auf den Schwelvorgang selbst zulaf3t, wird nach 
den iiblichen Methoden durchgefiihrt. Der Gehalt an CO2, ungesattigten Kohlen
wasserstoffen (Cn H m), O2 und CO wird nach den gewiihnlichim Absorptions
verfahren bestimmt; bei der Bestimmung des H2 und der Paraffinkohlenwasser
stoffe muf3 besonders auf das Vorkommen von hiiheren Methanhomologen und die 
deshalb notwendige Modifikation der Verbrennungsanalyse Riicksicht genommen 
werden. 

Man arbeitet zweckmaf3ig nach Burkhardt, Fischer und Frank2 unter 
Benutzung von Palladiumsol nach Paal und Hartmann 3 zur H 2-Absorption. 
_Die Zusammensetzung der Kohlenwasserstoffe laf3t sich zuverlii.ssig aus der durch 
Explosion und CO2-Absorption ermittelten Elementaranalyse berechnen. 

Der Schwefelwasserstoff wird am besten mit Jodliisung nach der Bunteschen 
Methode bestimmt. Die Zusammensetzung des Schwelgases hangt von der Schwel
temperatur ab: mit steigender Temperatur nehmen die Gehalte an CO2, CnHm, 
C2HS im allgemeinen ab, die-an CO, CH4, H2 zu. 

3. Untersuchung des Schwelwassers. 
Das Schwelwasser sowie die Abwasser der Schwelereien, lastige Neben

produkte der Schwelung, enthalten neben wenig NHa und neutralen Stoffen, 
wie Aceton, Schwefelverbindungen u. a. m., vornehmlich Phenole und 
niedere Fettsauren 4. Obwohl das Schwelwasser der Braunkohle noch nicht 
eingehend untersucht ist, so ist doch festgestellt, daB es, im Gegensatz zu 
den Abwassern der Kokereien, nur geringe Mengen Carbolsaure enthalt. 
Die Hauptmenge der Phenole diirfte neben Dioxybenzolen, wie Brenz-

1 Eine eingehende Beschreibung mehrerer solcher Methoden, welche auf ein 
Preisausschreiben der Gesellschaft ffir Braunkohlen- und Mineraliilforschung an 
der Techn. Hochsch. Berlin in Gemeinschaft mit dem Braunkohlenindustrieverein, 
Halle a. S., eingereicht wurden, s. bei H. Hirz: Braunkohle 28, 101 (1929). Uber 
eine kryohydratische Methode vgl. M. Dolch: Brennstoff-Chem. 11, 429 (1930). 

2 O. Burkhardt, A. Fischer u. Fr. Frank: Gas- u. Wasserfach 72, 504 
(1929). 

a Paal u. Hartmann: Ber. 43, 243 (1910). 
4 Th. Rosenthal: Braunkohle 3, 567 (1904). 
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catechin, aus Kresolen bestehen. 1m Schwelwasser einer modernen Schwel
anlage (Grube "Leopold") fanden Rosin und Justl 6,3 g Phenole im Liter, 
wahrend die gesamten, laugenlOslichen Produkte 12,9 g im Liter betrugen. 

Fur die quantitative Bestimmung der Gesamt-Phenole im 
Schwelwasser kommt in erster Linie die von Ullrich und Kather 2 fiir 
die Abwasser der Kokereien ausgearbeitete und bewahrte Methode in Frage, 
die auf der Extraktion der Phenole mittels einer Benzol-Chinolin-Mischung 
und Bromierung der Phenole mit einer Bromid-Bromat-Losung beruht, 
und zwar in der fUr Braunkohlenschwelwasser von Rosin und Just 3 aus
gearbeiteten Modifikation. 

Ferner sei noch das Verfahren der Stufentitration (Ermittlung der 
Wasserstoffionenkonzentration) erwahnt, wobei das Schwelwasser, nach 
Entfernung storender Salze und Zugabe entsprechend gewahlter Indicatoren, 
mit Hille von Vergleichspuffergemischen von PlI = 11,04 auf PH = 8,4 
titriert wird 4. 

4. Technische Priifung des Teeres. 
a) Das spezifische Gewicht 

wird wegen der butterartig festen Konsistenz des Teeres nach S. 3 f. mit Pykno
meter oder Arii.ometer bei 40 oder 500 C bestimmt. Die wertvollen Teile des Teeres, 
Kohlenwasserstoffole und Paraffine, erniedrigen, die minderwertigen Kreosot
stoffe und basischen Anteile erhohen das spez. Gew. Vereinzelt komrnen Teere 
vor, die noch d40 = 0,830 haben, im allgemeinen sind sie aber schwerer. Normale 
Teere aus Braunkohlengeneratoren, Steinkohlen-, Holz- und Torfteere wiegen bis 
tiber 1,000 und sind dementsprechend auch geringer zu bewerten. 

b) Der Erstarrungspunkt 

liegt urn so hoher, je hoher der Paraffingehalt des Teeres ist (Bestimmung 
mittels sog. galizischer Methode S. S. 298). Er wird aber auch durch den 
asphaltartigen, in Normalbenzin unlOslichen Anteil des Teeres sehr wesent
lich beeinfluBt (Asphaltbestimmung S. S. 166). 

c) Bestimmung der mechanischen Verunreinigungen im Teer. 
Schmutz und Kohlenstaub erschweren ebenso wie Wassergehalt die Destillation 

des Teeres. Der Gehalt an Schmutz wird bestimmt durch Auflosen von 2-20 g 
Teer in 25-100 ccm Benzol und Filtration der warmen Losung durch ein gewogenes 
Filter. Es wird mit Benzol nachgewaschen, bis die anhaftenden Teerreste vom 
Filter gelost sind, einmal mit etwas absolutem Alkohol zur Entfernung von Wasser 
und zuletzt noch einmal mit Benzol gewaschen. Die Gewichtszunahme des ge
trockneten Filters gibt die Menge der Verunreinigungen des TeereE an. Genauer 
und einfacher ist die Sammlung des Unloslichen auf einer mit Glaspulver be
schickten Nutsche aus gefrittetem Glas, vgl. auch S. 167. 

d) Die DestiUationsprobe 

ist neben der Bestimmung des Gehalts an Wasser und freiem Kohlenstoff 
die wichtigste Bewertungsprobe des Teeres. 

1 Rosin U. Just: Ztschr. angew. Chern. 42, 965 (1929). 
2 Ullrich u. Kather: ebenda 39, 229 (1926). 3 Rosin U. Just: I. C. 

4 Dehe: Chem.-Ztg. 02, 983 (1928); Michaelis: Die Wasserstoffionenkonzen
tration, 2. Aufl. Berlin: Julius Springer 1922. 
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Man destilliert etwa 200 g Teer aus einer Glasretorte oder besser Metallblase, 
fangt zunachst das Destillat bis zu demjenigen Punkt, bei welchem ein Tropfen 
auf Eis erstarrt (zwischen 250 und 3000 ) als "leichtes Rohal", das weitere Destillat 
bis zu dem Punkt, bei dem gelblichrote harzige Massen (Picene) iibergehen, als 
"Paraffinmasse" auf. Die "roten Harze" werden getrennt aufgefangen. Der 
Destillationsriickstand, welcher gewogen wird, stellt den Koks dar (1,5-5 %); 
die Gewichtsdifferenz der zur Destillation verwendeten Teermenge und der daraus 
gewonnenen gewogenen Produkte ergibt die Menge der Gase und Verluste. Bei 
genauer Priifung bestimmt man die Destillate nach Temperaturintervallen (bis 
1500, bis 2500 usw.) unter gleichzeitiger Beobachtung ihres Verhaltens auf Eis. 
Jetzt fiihrt man die Destillation im Claisen-Kolben unter Luftverdiinnung aus. 

Die Zusammensetzung der Teere schwankt in sehr weiten Grenzen, 
die nicht nur von der N atur der verwendeten Kohle, sondern auch von der 
Ofenbauart und der Art der BetriebsfUhrung weitgehend abhangen. Nach
stehend wird eine Reihe von Untersuchungen, die an Rolle-Ofen-Teeren 
durchgefiihrt sind, angegeben 1. 

Tabelle U8. Analysen von Braunkohlenschwelteeren. 

Zeitz-Weillenfelser Nachter-
Schwelteer Oberroblinger Revier Revier stedt-

Revier 
1 2 3 4 5 

Wasser Spuren Spuren Spuren Spuren Spuren 
d35 • 0,887 0,876 0,879 0,903 0,891 
Siedebeginn 0 U7 126 116 U7 127 
Leichtes Rohal .% 34,8 31,9 34,2 36,7 36,1 
Paraffinmasse .% 60,2 64,1 61,3 58,3 59,5 
Kreosot in Leichtrohal .% 12,0 12,0 U,O 14,5 14,9 

" in d. Paraffinmasse % 5,2 5,0 5,5 5,2 5,0 

" 
im Gesamtdestillat % 7,7 7,3 7,4 8,7 8,5 

Koks .% 2,5 2,0 2,0 2,5 2,0 
Gas und Verlust .% 2,5 2,0 2,5 2,5 2,4 
Paraffingehalt . .% 16,23 18,95 16,62 14,86 16,78 
Schmelzpunkt des Paraffins 0 46,0 46,0 47,5 48,5 47,5 
Asphaltartige Staffe (in 

Normalbenzin unlaslich) % 0,24 0,44 0,20 0,18 0,19 
Mechanische Verunreini-

gungen .% 0,06 0,07 0,01 0,05 0,04 
Naphthalin .% 0,02 0,07 0,01 0,02 0,01 

e) Paraffinbestimmung. 
Die Paraffinbestimmung kann wie bei Erdal gemaLl S. 171 vorgenommen werden, 

sie wird aber bei Braunkohlenteer und seinen Destillaten in der Regel durch 
Behandlung mit Aceton ausgefiihrt. Man verwendet von Paraffinmasse 2-3,5 g, 
von Teer etwa 5 g, von Paraffinschuppen etwa 1 g, erwarmt mit 30 ccm Aceton 
im Erlenmeyerkalbchen, bis sich die aligen Anteile gelOst haben, kiihlt sodann 
ab und stellt das Kalbchen in Eis. Nach 3 h wird das ausgeschiedene Paraffin 
auf einem Fleischer-Trichter abgesaugt, mit Aceton von 00 gewaschen, vom Filter 
abgenommen, in einem Schalchen bei 1050 vom restlichen Aceton befreit und 
gewogen. Die AusfaIlung bei 00 ergibt die im Betrieb gewinnbare Paraffinausbeute. 
Wenn man die AcetonlOsung bis auf - 21 0 abkiihlt, so erhalt man die gesamten 
Paraffine. 

Fiir serienmaBige Bestimmungen schlagen v. Walther und Eismann 2 

elUe AusfUhrungsart der Acetonmethode vor, die auf koutinuierlicher 

1 Thau: Die Schwelung von Braun- und Steinkohle, 1927. S.537. 
2 v. Walther u. Eismann: Braunkohlenarch. 1928, Heft 22, 71. 
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Auslaugung der betr. Probe mit kaltem (-15 bis - 200) Aceton in einem 
besonderen Apparat beruht und den Vorteil hat, den Analytiker nicht fort
laufend in Anspruch zu nehmen. 

5. Priifung der Teerdestillate. 
Die durch Destillation des Teeres, Rektifikation und Abpressen der 

Paraffinmassen erhaltenen Ole (Benzin, Solariil, Paraffiniil, Gasiil, Putziil 
usw.) werden etwa in gleicher Weise wie die entsprechenden Produkte aus 
Rohpetroleum (s. S. 177 f.) geprlift. 

FUr Gasiil aus Braunkohlenteer kommen noch folgende Punkte in 
Betracht: 

a) Spezifisches Gewicht. Die Braunkohlenteeriile haben infolge ihres 
hohen Gehalts an schweren Kohlenwasserstoffen, Phenolen und geschwefelten 
Verbindungen durchschnittlich hiiheres spez. Gew. als die entsprechenden Ole 
aus Erdiil (s. Tabelle 119). 

Tabelle 119. Eigenschaften von Braunkohlenteerolen1 • 

Vol.- %-Destillat S...,,, -. .,: :;:l;::: ~~ 
"": 

I I 

S,!<l~ "'" 'd.~ 
~ ~ ~ ~ n15 "'.0 l:=,c Art des Oles d" 

<!)b/) 
E" '" § '. ~,,,: .~ " "" 0 '" 0 -§~ W,c .... "" "" 

. ., ~."e:. o~ W 
00 00 .$ .;!l ...,-

gil '0 ;S ;S .0 .0 '0 % 

Braunkohlenkraft- 795 85 85 1001-1- - -10 1,4555 85 0,5 
stoff 2 

SolarOl 820-835 136 4 841100 - 1,00 35 1,469 77 0,83 
Putzol. 

}845-870 
189 - 4 95 100 1,1 66 1,485 - 0,78 

Gelbol. 204 - - 68 96 1,21 82 1,490 - 0,76 
Gasol . 875-900 201 - -I 30 78 1,4 86 1,505 63 1,36 
Schweres Paraffinol 900-930 228 - - 2 16 3,45 103 1,513 52 0,99 

b) KreosotgehaIt solI bei guten Gasiilen nur minimal sein. 
Der Kreosotgehalt wird bei kreosotarmen Destillaten durch Bestimmung der 

Kreosotnatronschicht ermittelt, welche beim Ausschutteln mit starker, etwa 
30%iger Natronlauge entsteht, bei kreosotreichen Olen nach der sog. Differenz
methode mittels verdtinnter 5-14%iger Lauge. Zu genauen Bestimmungen dient 
die gravimetrische Methode. 

ex) A ussch uttelung mit konzen trierter Lauge. 
Man fUllt in einen in 0,1 ccm geteilten Schuttelzylinder von 20 ccm 10 ccm 

Natronlauge (32,5%ig) und 10 CCm des zu priifenden Oles, schuttelt gut um und 
liiJ3t in der Warme absitzen. Es bilden sich drei Schichten, von welchen die untere 
aus uberschussiger Natronlauge, die mittlere, dunkler gefarbte aus Kreosotnatron, 
die obere aus kreosotfreiem 01 besteht. Nimmt man nun an, daJ3 die Kreosot
natronschicht zur Halfte aus Kreosot besteht, so gibt je 0,1 ccm der Kreosotnatron
schicht 1/2 % Kreosot im 01 an. Die Methode ist nicht sehr genau 3, da die Annahme, 
daJ3 die Kreosotnatronschicht zur Halfte aus Kreosot besteht, nicht ganz zutrifft. 

1 Graefe: Laboratoriumsbuch, S. 101£.: Petroleum 1,14,81,632,636 (1905/06). 
2 Privatmitt. von Dir. Dr. Metzger, A. Riebecksche Montanwerke A.-G., 

Halle a. S. 
3 E. Graefe: Braunkohle 6, 17 (1907). 
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f3) Differenzmethode. 
In einem in 0,5 ccm geteilten SchiittelmeIJzylinder von 100 ccm werden 50 ccm 

13,5%ige Natronlauge und 25 ccm Benzol mit 25 ccm der zu untersuchenden Probe 
kraftig durchgeschiittelt. Nach evtl. in der Warme erfolgtem Absitzen wird bei 
Zimmertemperatur die VergrolJerung der Laugenschicht abgelesen; sie ergibt, mit 
4 multipliziert, den Prozentgehalt an sauren Olen. 

Bei der Untersuchung von Paraffinmassen fiihrt man entweder die ganze 
Bestimmung in der Warme durch oder scheidet zweckmaIJiger (nach F. Frank) 
das Paraffin zunachst durch Behandlung mit Aceton (s. S. 536) ab und priift dann 
in der oben angegebenen Weise das paraffinfreie 01 unter Umrechnung auf Aus· 
gangsmaterial. 

Will man die geringen Mengen Benzol beriicksichtigen, welche bei der Differenz· 
methode sich in der Kreosot-Natronlauge losen, so kann man nach Lazar l die 
Lauge nach der Volumablesung destillieren. 

y) Gravimetrische Methode. 
Nachdem man, wie vorstehend beschrieben, den ungefahren Kreosotgehalt 

ermittelt hat, extrahiert man im Scheidetrichter genau 25 g 01 dreimal mit der 
berechneten Menge 5%iger Natronlauge, zieht die vereinigten Laugen mit wenig 
Ather zweimal aus (zur Entfernung von gelostem Neutralol), zersetzt die olfreie 
Kreoootiauge mit verdiinnter H 2S04 unter Atherzusatz, zieht mehrfach mit Ather 
aus, trocknet die vereinigten Atherausziige mit gepulvertem Na2S04 und destilliert 
die filtrierte atherische Losung ab, indem man sie aus einem Tropftrichter in ein 
gewogenes 50-ccm-Destillierkolbchen flieIJen lalJt. Wenn auf dem Wasserbad 
nichts mehr iibergeht, ersetzt man den Tropftrichter durch ein Thermometer, das 
bis in die Kreosotfliissigkeit eintaucht, schiebt iiber das Ansatzrohr des Kolbchens 
ein Reagensglas, das mit Draht am Kolbenhals befestigt ist, erhitzt vorsichtig iiber 
kleiner Flamme, bis die Temperatur des Kreosots auf 1500 gestiegen ist, bringt 
dann die Thermometerkugel in die Hohe des Abzugsrohrs und erhitzt vorsichtig 
so, daIJ die aufsteigenden Kreosotdampfe eben bis an die Thermometerkugel steigen 
und die letzten Atherreste forttreiben. Dann lalJt man abkiihlen und wagt. 

AIle Braunkohlenteerdestillate geben, auch wenn sie in iiblicher Weise mit 
Laugen oder Alkohol gereinigt sind, im Gegensatz zu Erdoldestillaten und 
-residuen, die es nur vereinzelt tun, die Diazoreaktion auf Phenole (s. S. 329). 

c) Schwefelgehalt: Bestimmung bei leicht auf der Lampe brennbaren 
Destillaten nach Engler-Heusler (s. S. 105), sonst nach Rothe (S. 103), 
Hempel-Graefe 2 (s. S. 104), Sielisch-Sandke (S. 100), Grote-Kre
keler (S. 102) oder Frank 3 u. a. 

d) Die Destillationspro be kommt in erster Linie fiir das Leichtol 
(Gasbenzin) in Frage. Fiir die Bewertung sind der Siedebeginn, die Menge 
der bis 100 0 iibergehenden Anteile und der Endpunkt des Siedens, der mog
lichst nicht iiber 180 0 liegen soIl, maBgebend. 

tiber die sonstigen Wertpriifungen der Gasbenzine vgl. unter Treib
stoff Benzin, S. 180f. 

Die als Dieselole verwendeten Gasole sollen frei von mechanischen Ver
unreinigungen sein und nicht mehr als 0,05 % Asche und 4 % Kreosot haben. 
Mindestens 70 % sollen bis 300 0 sieden. Der Verkokungsriickstand nach 
Muck soIl nicht iiber 2% betragen. 

Fiir die Olgaserzeugung wird ein Gasol als urn so hoherwertig angesehen, 
je enger die Siedegrenzen sind. Am zweckmaBigsten werden die Siedegrenzen 
ermittelt, innerhalb welcher 80 % des DIs iibergehen 4. Die Annahme, daB 

1 Lazar: Chem.-Ztg. 45, 197 (1921). 
2 Hempel: Ztschr. angew. Chem. 26, 616 (1904). 
3 F. Frank: Privatmitt., deren Veroffentiichung bevorsteht. 
4 Deutsche Verbandsbeschliisse 1909. . 
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schwere Kohlenwasserstoffole oder Kreosote fUr den Vergasungswert nach
teilig sind, ist irrtiimlich_ Man verwendet heute sogar rohe Teere direkt zur 
Olgasherstellung. Gasolanforderungen, soweit sie heute bestehen, sind: frei 
von Bodensatz und H 20; d15 < 0,9; Flammpunkt (p_-M.) > 80°; Kreosot 
< 2%. 

e} Die Viscositat wird hauptsachlich bei den aus Braunkohlenteer 
hergesteIlten MaschinenOlen, nach Bedarf auch bei anderen Olen (auch bei 
Heizolen und Gasolen wird zuweilen eine Minimal- oder Maximalviscositat 
vorgeschrieben), nach S: 16 f. bestimmt. 

f} Der Flammpunkt wird zur Kennzeichnung der Feuersicherheit bzw. 
Verdampfbarkeit bestimmt (s. S. 55 f.). 

g} Bestimmung des Vergasungswertes sowie der iibrigen Punkte, 
welche ein summarisches Urteil iiber die Brauchbarkeit der Gasole liefem, 
s. S. 245f. 

h} J odzahl. Der hohe Gehalt an ungesattigten Kohlenwasserstoffen 
bedingt die hohen Jodzahlen der BraunkohlenteerOle (52-77 nach Hiibl, 
60-85 nach Wijs), wahrend Straight-run Benzin und Petroleum Jodzahlen 
0-2,2 und nur Crackbenzin oder -petroleum hohere Jodzahlen (bis 130) 
haben. 

6. Priifuug des Paraffins. 
a} Paraffingehalt, Erstarrungs- und Schmelzpunkt werden nach 

S. 171, 300, 536 und 295 f. bestimmt. Die genauesten Resultate gibt die 
Methode von Shukoff (s. S. 296). 

b} Unterscheidung von Braunkohlenteer- und Erdolparaffin. 
Wegen der zum Teil verschiedenen Bewertung der aus Braunkohlen- und 
Schieferteer gewonnenen Paraffine und aus zolltechnischen Griinden ist 
diese Unterscheidung gelegentlich erforderlich. 

Nach Graefe haben Schwelparaffine Jodzahlen von 3,3-5,75, Petrol
paraffine 801che von 0,3-2,92. 

Marcusson und Meyerheim 1 benutzen die Jodzahl der aus den Paraf
finen abgeschiedenen, in diesen stets enthaltenen kleinen Olmengen (s. S. 302) 
zur Unterscheidung der Paraffine. 

'Die Jodzahl der aus Erdolparaffinen abgeschiedenen oligen Anteile betragt 
3-12, der entsprechenden Ole aus Braunkohlen- und Schieferteerparaffin 18-31, 
und zwar treten diese Unterschiede bei gereinigten und rohen Paraffinen in gleicher 
Weise auf. Die Versuchsausfiihrung ist folgende: 

100g in 300 cern Athylather unter Erwarmen gelostes Paraffin werden mit 
dem gleichen Volumen 96%igen Alkohols versetzt; bei stark olhaltigen Roh
paraffinen geniigen 50 g Material und die Haifte der Solventien. Das beirn Abkiihlen 
~usfallende Paraffin wird auf einem Biichnertrichter abgesaugt, aus dem Filtrat 
das Losungsmittel abdestilliert, der Riickstand in 50 cern Ather gelost und mit 
50 cern 96%igen Alkohols erneut, und zwar bei - 200, gefallt, urn das feste Paraffin 
moglichst scharf abzutrennen (S.172). Die filtrierteAlkohol-Atherlosung ergibt nach 
Abtreiben des Losungsmittels die oligen, in einigen Fallen noch durch schwarze 
harzartige Teilchen verunreinigten Anteile, welche mit leichtsiedendem Benzin 
gefallt und abfiltriert werden. Von dem rein oligen oder weichparaffinartigen 
Riickstand wird die Jodzahl nach Hanus bestimmt (S. 771). 

1 Marcusson u. Meyerheim: Ztschr. angew. Chern. 23, 1057 (1910). 
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c) Farbe, Geruchlosigkeit, Transparenz, Olgehalt und Licht· 
bestandigkeit. Fur diese zum Teil nicht objektiv festzustellenden Eigen
schaften lassen sieh nicht immer feste Normen angeben (s. S. 294 f.). Man 
verlangt, daLl das Paraffin geruchlos ist, was bei Erdolparaffinen, neuerdings 
meist auch bei den Braunkohlenteer-Paraffinen der Fall ist. Das Paraffin 
darf keine oder doch nur geringe Mengen Schwerole enthalten. Es solI 
moglichst weiLl, transparent und lichtbestandig sein, d. h. es darf, 
langere Zeit dem Lichte ausgesetzt, nicht vergilben (s. S. 299). 

7. Paraffinkerzen und Kompositionskerzen. 
a) Definition und Teehnologisches. 
Den Paraffinkerzen werden oft bis zu 2 % Stearin zugesetzt, damit die 

gegossenen Kerzen leichter aus den Formen herausgebracht werden. 
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Paraffine mischen sich untereinander 
und geben dabei, da sie im allgemeinen 
isomorph sind, ein Gemisch , dessen 
Schmelzpunkt sich aus den Schmelz· 
punkten t und l' und Mengen a und b 
der Komponenten zu (I'a +I"b)/(a + b) 
berechnet. Setzt man dagegen dem Pa· 
raffin Stoffe zu, die nicht mit dem 
Paraffin isomorph sind, so wird der 
Schmelzpunkt heruntergedruckt, ohne 
daLl dabei eine Verminderung der Stabili
tat des Gemisches eintritt. Ein solches 
Zusatzmittel ist das im Handel als Stearin 

fI ¥J~OO 90 80 70 60 50 ~o 30 20 10 oJfeanif bezeichnete Gemenge von Stearin· und 
o 10 20 30 '10 50 60 70 80 gO 100Paraffn Palmitinsaure. Stearin ist in den sog. 

Abb. 178. Schmelzpuuktdiagrarnm Von Kompositionskerzen in der Regel zu etwa 
Stcarin-Paraffinmischungen. 30 % enthalten; es hat den Zweck, das 

Paraffin zu harten, und man kann fur 
solche Kerzen auch Paraffin verwenden, das etwa einen Schmelzpunkt 
von 50° zeigt gegenuber dem fUr Paraffinkerzen sonst angewandten vom 
Schmelzpunkt etwa 53°. Der Stearinzusatz beseitigt auch die Transparenz 
der Paraffinkerze. FUr die Lichtstarke bedeutet der Zusatz von Stearin 
zum Paraffin in Kompositionskerzen keinen Vorteil, da das sauerstoffhaltige 
Stearin geringere Leuchtkraft besitzt als das nur aus Kohlenwasserstoffen 
bestehende Paraffin. 

Bei der photornetrischen Frufung der Kerzen, die ahnlich der beirn Leuchtiil 
angegebenen ausgefuhrt wird, ist festzustellen, ob sie ruIJen, ablaufen und beirn 
Ausloschen riechen. 

Die Schmelzpunktskurven von Gemischen verschiedener Paraffin- und 
Stearinsorten gehen aus Abb. 178 hervor. 

Der Stearingehalt in Spitze und FuLl der Kompositionskerzen differiert 
oft um 2 - 3 %; diese Differenz ruhrt von der in verschiedenen Schicht
hohen ungleichartigen Temperatur des KUhlwassers her, durch welches die 
gegossenen Kerzen zum Erstarren gebracht werden 1. 

1 Graefe: Braunkohle 3, 109 (1904). 
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b) Priifung auf Gehalt an Stearinsaure. 
Ob eine Kerze eine reine Paraffin- oder eine Kompositionskerze ist, 

kann man haufig schon durch den bloBen Augenschein ermitteln, da Paraffin· 
kerzen ein mehr durchscheinendes, Kompositionskerzen ein mehr milchiges, 
undurchsichtiges Aussehen zeigen. Zur Analyse wird die ganze Kerze auf
geschmolzen und der Docht entfernt; von der gut durchgeriihrten Schmelze 
werden die einzelnen Proben entnommen. 

Stearinsauregehal t. 10 g Material werden unter Zusatz von 50 ccm 50 % igen 
Alkohols aufgeschmolzen und nach Zusatz von Phenolphthalein mit O,l-n Kali· 
lauge titriert. Von der erkalteten titrierten Loaung hebt man den Paraffinkuchen 
ab, wascht mit Wasser, schmilzt nochmals mit heiJ3em Wasser auf, laJ3t abermals 
erstarren, trocknet und wagt. Die mit den Waschwassern vereinigte SeifenlOsung 
wird nach Verdfulnen mit Wasser auf 200 ccm mit Salzsaure schwach angesauert; 
die ausgeschiedenen Stearinsaureflocken werden abfiltriert, mit Wasser mineral· 
saurefrei gewaschen, mit Wasser aufgeschmolzen und der erstarrte Kuchen getrocknet 
und gewogen. Der titrimetrische und gravimetrische Befund differieren nur ganz 
unerheblich voneinander. 

Von dem abgeschiedenen Paraffin und Stearin bestimmt man den Schmelz
punkt im Capillarrohr. 

Den Gehalt des Stearins an Olsaure bzw. Isoolsaure (Jodzahl 90) ergibt die 
Bestimmung del' Jodzahl (S. 770f.). Eine Jodzahl von 4,5 wiirde hiernach einem 
Gehalt von 5 % Olsaure oder Isooisaure entsprechen. 

An Stelle von Paraffin wird auch raffiniertes Montanwachs dem Paraffin 
zugesetzt. Solche Kerzen zeigen besonders hohe Festigkeit. Carnauba
wachs, das friiher alB Zusatz zum Paraffin verwendet wurde, kommt alB 
zu teuer jetzt nicht mehr in Frage. 

Die Zusatzstoffe kann man im Paraffin anreichern durch Erwarmen del' Masse 
auf 5-100 unter den scheinbaren Schmelzpunkt, Abpressen im erwarmten Filter
tuch mit erwarmten Platten und Behandeln des geschabten Riickstandes mit kaltem 
Benzol, in dem sich nur Paraffin leicht, gereinigtes Montanwachs und Carnauba
wachs aber schwer lOsenl. Die beiden letzteren sind durch Verseifungs. und Saure
zahl (s. Tabelle 201 u. 204, S. 950 u. 971) zu identifizieren (bei Paraffin sind 
beide Zahlen 0). 

c) Gehalt an Weichparaffin. 
In dem nach b abgeschiedenen stearinsaurefreien Paraffin wird der 

Gehalt an Weichparaffin nach S. 301 bestimmt. 
d) Priifung auf fremde Zusatze. 
Infolge der hohen StearinpreiBe ist Ofter versucht worden, das Stearin 

durch andere Zusatze zum Paraffin zu ersetzen. Sie rufen zwar teilweise 
die milchweiBe Farbe der Stearin-Paraffinkerzen hervor, besitzen indessen 
nicht die hartenden Eigenschaften des Stearins. 

IX) tl-Naphtho12 verrat sich schon durch seinen angenehmen, fruchtartigen 
Geruch, ein Auszug der Kerze mit wasseriger N atronlauge (Schiitteln in der Warme) 
fluoresciert blauviolett und gibt auf Zusatz von Diazobenzolchlorid oder Diazo· 
benzolsulfosaure einen roten Azofarbstoff. 

tl) Benzoesaure- tl-N aphtholester (Hertolan) wird nachgewiesen durch Ver
seifen mit wasseriger N atronlauge (nicht Kalilauge). Das Reaktionsgemisch wird 
abgekiihlt, der Paraffinkuchen abgehoben; falls Stearin zugegen, wird die Stearin
natronseife abgepreJ3t. DurchEinleiten von Kohlensaure in die Laugewird tl-Naphthol 
abgeschieden und ausgeathert (Nachweis durch Diazoreaktion, s. 0.). Die Benzoe
saure wird aus der angesauerten Losung ausgeathert und durch Kochen mit etwas 
Salzsaure und Alkohol in Benzoesaureathylester iibergefiihrt (Geruch!). 

1 Graefe: Laboratoriumsbuch 1923, S.lOO. 
2 J. Levy: D.R.P. 165 503 (1904). 
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e) Die Biegeprobe 1 kennzeichnet die Neigung der Kerzen zum Ver
biegen. welche vom Gehalt an Weichparaffin abhangig ist. 

22 cm lange, an der Spitze 16 mm, am 
FuE etwa 18 mm starke Kerzen werden am 
FuEende in runde Locher eines senkrecht 
aufgestellten Brettes oder in ein Stativ hori
zontal 1 cm tief eingespannt (Abb.179) und 
auf Biegung unter dem Eigengewicht gepriiit. 
Nach 1 h wird die Durchbiegung in mm bei 
220 (nach Graefe bei 250), am genauesten 
durch Ablesung am Kathetometer, ermittelt. 
Je groEer die Durchbiegung in 1 h, um so 
geringwertiger ist - ceteris paribus - das 
Material. 

Bei Priiiung anders geformter Kerzen ist 
das Material in die fiir die Biegeprobe ange
gebene Form zu bringen. Hierzu wird die 
(Metall-) Form angewarmt, die etwas tiber 
den Schmelzpunkt erwarmte Masse in die 
Form eingegossen und diese in Wasser von 
Zimmertemperatur bis zum Erstarren der 
Masse gektihlt. 

Die Probe solI nur mit Kerzen vorge
nommen werden, die sich wenigstens 6 h 

Abb. 179. Kerzenbiegeprobe. auEerhalbder Form und dabei mindestens 
3 h in dem Priifungsraum befinden. 

Abb. 180 zeigt 1. Kerze aus Braunkohlenteerparaffin vom Schmelzpunkt 530, 
2. dgl. vom Schmelzpunkt 50,40, 3. Kerze aus Erdolparaffin vom Schmelzpunkt 

Abb.180. Verhalten verschiedener Kerzen bei der Biegeprobe. 

50,70,4. Kerze vom Schmelzpunkt 50,50, gemischt aus Paraffin vom Schmelzpunkt 
35,3 und 60,60. Aus der Abbildung geht sowohl der ungiinstige EinfluE des 
Weichparaffins auf die Stabilitat der Kerzen als auch die groEere Harte des Braun
kohlenparaffins gegeniiber dem Erdolparaffin hervor. Wiederholt haben sich Kerzen 

1 Graefe: Laboratoriumsbuch 1923, S.79. 
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aus Schwelparaffin bei der Biegeprobe gfulstiger verhalten als solche aus ErdOl
paraffin yom gleichen Schmelzpunktl. 

g) Priifung des Dochtes. 
Der Docht wird nach Aufschmelzen der Kerze aua der Masse herausgenommen, 

mit Chloroform oder Benzol ausgekocht und nach dem Trocknen gewogen. Daa 
Gewicht wird auf 1 m Dochtlange berechnet. Man prmt, ob der Docht gebleicht 
war oder nicht, und zahlt schliel3lich noch die Flechten und die einzelnen Faden. 
Zur Priifung der Praparation wird der Docht nach Extraktion mit Benzol mehrmals 
mit destilliertem Wasser ausgekocht, der wasserige Auszug eingedampft und nun 
qualitativ geprmt. In der Regel verwendet man zur Praparation: Schwefelsaure, 
Ammonphosphat, -sulfat, -nitrat und -chlorid, Borsaure. 

Tabelle 120. Gewichte von je 1 m einiger vielverwendeter Dochtsorten. 

FMlg ! 
15 
25 
30 
36 

Flechtig Garn-Nr.! g Fiidig ! Flechtlg Garn-Nr.! 
5 
5 
5 
5 

30 0,3 42 5 30 
30 0,52 45 5 30 
30 0,61 60 5 30 
30 

I 
0,65 35 5 20 

B. Schieferteer Z, 
auch SchieferOl genannt 3. 

(Bearbeitet von F. Frank und G. Meyerheim.) 

I. Entstehnng des Bitumens. 

g 

0,90 
0,93 
1,32 
1,38 

Das Bitumen des sog. bituminosen Schiefers diirfte vorwiegend aus den 
Uberresten einer vorweltlichen marinen Fauna4, zum geringeren Teil auch 
aus pflanzlichen Uberresten des Meerwassers entstanden sein. Viele bitumi
nose, insbesondere schwefelreiche .Schiefer lassen Fischabdriicke erkennen, 
und der Ausdruck Ichthyolschiefer bzw. IchthyolOl fiir das schwefelreiche 
Seefelder Schieferol (s. S. 547) weist auf den Fischursprung seiner Mutter
substanz hin. 

II. Vorkommen bitnminoser Schiefer. 
Die wichtigsten Vorkommen des auf Ole und Paraffin verarbeiteten 

bituminosen Schiefers waren friiher in Schottland. Der Schopfer dieser 

1 Graefe: Laboratoriumsbuch. 
2 Lit. J. Redwood: Die Mineralole und ihre Nebenprodukte, aus dem Eng

lischen iibersetzt von L. Singer. Leipzig 1898. Baldamus und Maraun; G. Faber: 
L'industrie des schistes bitumineux. Petroleum 11, 1308 (1915/16); O. Debatin: 
Die Seife 1, 5 (1917); Scheithauer: Die Schwelteere 1922; E. Graefe in Dll
manns Enzyklopadie der technischen Chemie, 2. Auf I. Bd. 9, S. 149. 1932. Ralph 
H. Markee: Shale Oil. The Chemical Catalog Co. New York 1925. Markee 
und seine Mitarbeiter (S. C. Ells, M. J. Gavin, R. T. Godwin, W. A. Hamon, 
R.D. George, L.C.Karnick, E. C. Lyder) zeigen die imOlschieferaufgespeicherten 
Energievorrate und chemischen Verarbeitungsmoglichkeiten der Schwelprodukte; 
S. auch L. Singer: Petroleum 21, 2208 (1925). 

3 L. Spiegel: Uber Schieferole. Ztschr. angew. Chem. 34, 321 (1921), u. 
E. Graefe: 1. C. 

4 Nicholson, S. Heusler: Ber. 28, 488 (1895); 30, 2743 (1897). 
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Industrie ist James Young. Hier wurde schon in den vierziger Jahren 
des 19. Jahrhunderts ein sehr olreiches bituminoses Gestein, sog. Torbanit, 
verarbeitet, der 408-490101 pro Tonne gab. Nach Erschopfung desselben 
wurde dort in Linlithgow und Mid-Lothian ein Schiefer mit 140-1701, 
bei bitumenarmerem Vorkommen auch mit nur 67 - 80 1 01 Ausbeute pro 
Tonne verarbeitet. 

Die trockene Destillation des schottischen Schiefers ergab 12% 01, 4% Gas, 
8% Ammoniakwasser, 76% Riickstand, darin 9% Kohle. Das 01 lieferte bei der 
Rektifikation 3-5% Benzin (d = 0,660/745), 20-25% Leuchtol (0,786/830), 
15-20% Gasol (0,840/860), 15-20% Schmierol (0,865/895) von hoher Viscositat 
und tiefem Kaltepunkt, 3-5 % Weichparaffin, 7-9 % Hartparaffin (Schmelzpunkt 
bis 540), 2-3 % saure, basische und neutrale Goudrons. 

Das Schwelgas enthalt neben den Hauptbestandteilen, Wasserstoff und Kohlen· 
oxyd, H 2 S, 02' N 2' CO2 und Kohlenwasserstoffe. 

In Frankreich liefern die Schiefer von Buxiere und Autun 5-7 bzw. 
3,75-4,5 Vol.-% 01 (dIs 0,870-0,910) mit geringem Paraffingehalt, der ein Aus
bringen nicht lohnt. 

An der b al tischen K us te, von Baltischport uber Reval bis Lenin
grad, findet sich brennbarer Schiefer von wechselndem Aschengehalt (bei 
Reval 80-90, bei Jeeve-Wesenberg 30-40 %), ein Vorkommen, das seit 
1915 ausgebeutet wird (Heizwert des trockenen Schiefers bis zu 5000 bis 
6000 cal/g) 1. 

Der sehr bitumenreiche Kukkersit, der nur noch vereinzelt im ostlichen Est
land vorkommt, ist ein gelblichbrauner, leicht zerreiblicher Mergel von d I5 1,2-1,6, 
der 56-70% Bitumen enthiilt und 2231 Teer pro Tonne Schiefer gibt. Er wird 
auch als Brennstoff in der Industrie, fiir Lokomotiven und im Hausbrand benutzt. 
Die Hauptmenge des estnischen Schiefers stellt einen in zusammenhangenden 
Schichten vorkommenden, harten, braunlich gefarbten bituminosen Kalkstein dar. 

Schwedische Alaunschiefer werden kaum verarbeitet; sie sind meist 
bitumenarm. Von groilem Interesse ist dagegen der Tiroler Olschiefer, 
besonders derjenige von Seefeld, aus welchem das schon erwahnte schwefel
reiche Ichthyolol gewonnen wird 2 (Naheres s. S. 547). 

Der deutsche bituminose Schiefer, der seit 1885 in Messel bei 
Darmstadt ausgebeutet wird, ist ein auilerlich mehr als Braunkohle 
anzusprechendes wasserreiches Material (45 % Wasser), in grubenfeuchter 
Beschaffenheit schneidbar und von schwarzgriinlicher Farbe, das aber 
im getroclmeten Zustand schieferahnlichen, muscheligen Bruch zeigt und, 
dem Frost ausgesetzt, nach dem Auftauen in zahllose papierdiinne Blattchen 
gespalten ist. Man nimmt daher an, dail bei hoherem geologischen Alter 
die Messeler Schieferkohle sich in einen eehten bituminosen Schiefer um
gewandelt hatte. 

Die Messeler Schieferkohle liefert 6-10 % Teer, 40-50 % Schwelwasser 
und 40-45% Riickstand neben 30 cbm Gas pro Tonne. Der braune, griinlich 
schillernde, butterartige Teer wird auf Benzin, Gasol, Motorol, Putzol, Vergiiteol, 
Schmierol und Paraffin verarbeitet. Aus dem Schwelwasser wird schwefelsaures 
Ammoniak gewonnen. Olschiefer kommen noch in Wiirttemberg, Luxemburg und in 

1 R. Beyschlag u. L. von zur Miihlen: Journ. prakt. Geol. 1918, durch 
Ztschr. Ver. Dtsch. lng. 63, 811 (1919); C. Gabert: Braunkohle 19, 597, 613 
(1921); von zur Miihlen: Petroleum 18, 1477 (1922). 

2 G. Hradil: ebenda 25, 431 (1929), schlagt fiir den nur in der Nahe von 
Seefeld vorkommenden, viel schwefelreiches Ol enthaltenden "roten" Olstein 
(Bitumenmergel) den Namen Dirschenit vor. 
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ungeheuren Mengen in USA., besonders in Colorado l vor. Die meisten dieser 
Vorkommen werden aber einstweilen nicht ausgenutzt. 

III. Verarbeitung del' bituminosen Schiefer. 
Der Schiefer wird vereinzelt noch in geschlossenen Retorten bei 400-5000 

destilliert, wobei die Oldampfe durch Zugabe von Wasserdampf oder inerten 
Gasen moglichst schnell der zersetzenden Wirkung der heiJ3en Retortenwande 
entzogen werden. Die Schwelrtickstande enthalten 6-8 % unloslichen, sog. fixen 
Kohlenstoff. Die permanenten Gase werden meist im Betrieb verheizt. 

Gelegentlich hat man auch versucht, bitumenreiche Schiefer bei 1100-13000 

zu verkoken, um so Leuchtgas herzustellen und das 01 als Nebenprodukt zu ge· 
winnen. Das Verfahren ist aber bisher nicht wirtschaftlich gestaltet. 

In der Mandschurei verarbeitet man den bituminosen Schiefer (Fushun·Schiefer) 
in Mondgas·Generatoren mit Schweleinsatzen, in Wtirttemberg in Abstichgenera· 
toren, um je nach der Arbeitsweise mehr oder weniger heizkraftiges Gas und 
Schlackenrtickstande zu gewinnen, die zu Kunststeinen verarbeitbar sind 2. Die 
direkte Verfeuerung des Schiefers ist wegen der groJ3en Schlackenmengen (700 kg 
auf 1 cbm Schiefer) unrentabel, auch wenn, wie bei estnischem Schiefer, ein sehr 
hoher Bitumengehalt vorliegt. 

Weit interessanter als die alten Young·Beilby·, Henderson· usw. 
Of en, die in Schottland arbeiten, sind die warmetechnisch vorbildlichen, 
von Spiegel konstruierten Of en der Messeler Industrie 3, in welchen durch 
Spiilgas der Schiefer ausgeschwelt wird. Fiir die groBen Vorkommen in 
Estland dient zur Zeit der von Sievert und v. Harpe wirtschaftlich ge· 
staltete Tunnelofen von Kulzinski 4 • Die Verarbeitung des Schiefers 
geschah dort friiher in einer Art Schwelgenerator, wurde aber wegen des 
starken Backensdes Schiefers meistens verlassen. Die Schieferdestillate 
werden bei der Gewinnullg schwach gecrackt und geben so ein gut klopf. 
festes Benzin 5. Die iibrigell Ole diellen hauptsachlich als Heizole. Die bei 
der Dcstillation anfallellden Peche werden durch Verschmelzen mit Schwefel 
auf Asphalt verarbeitet. 

IV. Chemische Zusammensetzung des Schiefer
Bitumens und Terminologie. 

Die Schieferteere und ihre Verarbeitungsprodukte zeigen je nach dem 
Vorkommen auBerordelltlich wechselnden chemischen Charakter, der bei 
den Destillaten je nach dem Grad der Reinigung, der Entziehung der Kreosote 
usw. zwischen dem der Braullkohlenteerole und dem von Mineraliilen aus 
Erdiilliegt. So wurdell in einem stark riechenden Schieferteer neben aroma· 
tischen, paraffinischen, olefinischen und naphthenischen Kohlenwasserstoffen 
Pyridine, Pyrrole, Chinoline, Fettsaurenitrile, Phenole, Kresole, Mercaptane 
und Thioketone gefunden. 

1 M . .T. Garvin: Ber. Washington 1. 5.1919 (Bureau of Mines); L. Singer: 
Petroleum 16, 571, 673 (1920); 18, 5 (1922). 

2 Metzger: Stahl u. Eisen 1920, Nr.38, 126; Petroleum 16, 796 (1920). 
3 D.R.P. 200602 (1906). 
4 Kogermann: Progress in the Treatment of Estonian Oilshale, 2. Weltkraft· 

konferenz 1930, Sektion 28, Nr.336. 
5 Uber die Zusammensetzung der Teerole, wie sie betriebsmaJ3ig aus estnischem 

Schiefer gewonnen werden, s. Raud: Mitt. Ges. Braunkohlen· u. MineralOlforsch. 
Berlin 1927, Heft 6, 39. Ebenda s. weiteres Literaturmaterial tiber diesen wichtig 
gewordenen Industriezweig. 

Holde, Kohlenwasserstoffole. 7. Aufl. 35 
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In einem franziisischen Schieferiil wurden indenartige aromatische Kohlen· 
wasserstoffe, Phenole und Homologe des Thiophens festgestellt. Die bei 450-5000 

aus Primpherston·Blasen destillierten Schieferiile von Autun sind optisch 
aktiv 1. 

Die friiher 2 festgestellten Eigenschaften des estnischen Schieferteers und der 
daraus gewonnenen kreosotreichen Ole, die Liislichkeit der entkreosotierten, sehr 
schweren Ole in Anilin, absolutem Alkohol und Aceton, sowie die Erfahrung, daB 
selbst die aus schottischem Schieferteer gewonnenen, den Mineraliilen aus Erdiil 
im spez. Gew. naherstehenden Schmierole ihrer ungeniigenden Viscositat wegeq 
zur Schmierung hiiher belasteter Lager ungeeignet sind 3, berechtigen zu der An
nahme, daB die viscosen, spezifisch leichteren Naphthene der aus Erdiil gewonnenen 
Schmieriile den aus Schieferteer erhaltenen fehlen. Soweit letztere Ole, wie z. B. 
die aus estnischem Teer gewonnenen Schmieriile, wesentlich zahfliissiger sind, 
handelt es sich nach ihrer J odzahl um stark ungesattigte, miiglicherweise partiell 
hydrierte aromatische Kohlenwasserstoffe 4 • 

Das Benzin aus estnischem Schieferol hat infolge hohen Gehaltes an 
ungesi1ttigten Kohlenwasserstoffen und Schwefelverbindungen unangenehmen 
Geruch, der sich durch die ubliche Saure-, Laugen- und Plumbitraffination 
nicht ganz beseitigen laBt; Raffination mit 70%iger H 2S04 unter Zusatz von 
etwas Formaldehyd gibt dagegen wasserhelle, geruchsschwache Produkte 5. 

Man hat neuerdings angestrebt, die jetzt ubIichen Bezeichnungen "Schiefer
teer" 6 fUr das Rohol bzw. "Schieferteerole" fUr die aus dem Teer gewonnenen 
Destillate ganz auszusehlieBen und wieder wie fruher durch "Schieferole" 
bzw. "MineralOle" zu ersetzen, unter Hinweis darauf, dall die in Frage 
stehenden Produkte keinen Teer-, sondern MineralOl-Charakter hatten 7. 

Dieses Bestreben deckt sich mit dem Handelsgebrauch, aber entspricht 
nicht voll den wissenschaftIichen Tatsachen 8. 

Uber den Begriffsumfang des Ausdrucks "Mineralole" bzw. die Ab
grenzung der naturlichen MineralOle (z. B. Erdol) von den kiinstlichen durch 
pyrogene Zersetzung entstandenen Mineralolen s. S. 128 9• 

V. Unterscheidung des bituminosen Schiefers vou 
bituminoser Braunkohle und Asphaltgestein. 

Bituminoser Schiefer, der in seiner Struktur zwischen blattriger Eraun
kohle und asphaIthaItigem Gestein schwankt, ist oft schwer gegen bitu
minose Braunkohle abzugrenzen. 

Bituminiiser Schiefer hat in der Regel hiiheres spez. Gew., weniger Wasser, 
bedeutend mehr Asche als bituminiise Kohle und ist in Alkalilaugen weniger liislich 
als letztere. Gegeniiber Asphaltgesteinen unterscheidet sich der bituminiise Schiefer 
durch nahezu viillige Unliislichkeit seines Bitumens in organischen Liisungsmitteln. 

1 Boulzaget u. Friess: Ann. Office nat. Combustibles liquides 7, 55 (1932). 
2 S. 6. Auf!. dieses Buches, S. 396. 
3 L. Singer: Petroleum 16, 573 (1920). 
4 S. Ruhemann: Mitt. Ges. Braunkohlen- u. Mineraliilforsch. 1923, Heft 3, 

47, fand derartige Kohlenwasserstoffe im Generatorteer; vgl. auch S. 524. 
5 von Winkler: Chem.-Ztg. 66, 991 (1932). 
6 S. z. B. die Arbeiten von Heusler: 1. c. 
7 Spiegel: Ztschr. angew. Chem. 34, 321 (1921). 
8 Holde: Petroleum 18,685 (1922); s.auch Pfaff u. Kreutzer: Ztschr. angew. 

Chem. 36, 437 (1923). 
9 Vgl. auch F. Frank: ebenda 36, 306 (1922). 
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Das vollig losliche Bitumcn der Asphaltgesteine ist schwarz, das nur wenig losliche 
Bitumen des Schiefers ist braun und enthalt immer verseifbare Stoffe. 

VI. Verarbeitnng des Schieferteers. 
Bei der Verarbeitung des bituminosen Schiefers handelt es sich vor

wiegend urn die Gewinnung der oben beschriebenen, mehr oder weniger 
mineralOlahnlichen und zum Teil paraffinischen Produkte, in einzelnen 
Fallen aber, z. B. bei Verarbeitung des schwefelreichen Bitumens des fossile 
Fischreste enthaltenden "Ichthyolschiefers" von Seefeld in Tirol, urn 
Gewinnung eines fUr medizinische Zwecke benutzten schwefelreichen 
SpezialOles. 

1. Verarbeitung auf Mineralole und Paraffin. 
Die rohen schottischen Schieferole werden nach Abtrennung der Saure

harze und Phenole in ahnlicher Weise wie Erdole auf Benzin, LeuchtOl, 
Gasol, Schmierol, Paraffin, Koks verarbeitet 1. Aus dem deutschen Schieferol 
werden jetzt keine Schmierole, wohl aber besonders wertvolle Vergute
und Dieselole gewonnen. 

Technologische Priifung. 

Die Prlifung des bituminosen Schiefers und seiner Schwelprodukte erfolgt 
in ahnlicher Weise, wie dies bei Braunkohle und Braunkohlenteer beschrieben 
wurde (s. S. 530 f.). 

2. Gewinnung von IchthyolO12. 
a) Begriffsfeststellung. Unter "Ichthyol" versteht man ein wasser

lOsliches 01, das aus schwefelreichem, durch Destillation von bituminosem 
Seefelder Schiefer (Tirol) usw. gewonnenem Rohol (etwa 10 % Schwefel) 
durch Sulfonieren und N eutralisieren mit Ammoniak oder Soda erhalten 
wird und unter dem Namen "Ammonium sulfoichthyolicum" usw. in den 
Handel kommt 3. 

AuBer "Ichthyol" werden Ichtynat, Isarol, Petrosulfol, Tumenol und ahnliche 
als Heilmittel verwandte Schwefelpraparate aus Tcerolen hergestellt, die durch 
trockene Destillation bituminoser Gesteine im Kanton Tessin, in Oberitalien und 
in Sudfrankreich gewonnen werden. 

Das Ichthyol wirkt antiseptisch, aber schwacher als Carbolsaure, dient als 
antiseptisches und resorptionsbeforderndes Mittel in der gynakologischen Praxis, 
bei Hautekzemen, Entziindungen usw. Der Name Ichthyol wurde von Schroter, 
welcher zuerst 1883 ein Patent zur Herstellung von Ichthyol genommen hat, deshalb 
gewahlt, weil sich in dem Schiefer, aus welchem das Rohol durch Destillation 
gewonnen wird, Abdriicke von Fischen finden (lxJh)~ = Fisch, .oleum = (1). 

b) Chemischer Charakter des Rohols. Als chemische Bestandteile der 
schwefelreichen bituminosen Teerole aus Seefeld, wo sie durch Schwelen in Kammer-

1 Redwood-Singer: 1. c. 
2 Entstehung des Bitumens s. W.Friedmann: Ber.49, 1344(1916); Scheibler: 

ebenda 49,2598 (1916). Der Name "Ichthyol" ist der Firma Ichthyol-Ges. Cordes, 
Hermanni u. Co., Hamburg, als Marke geschiitzt. 

3 Liidy: Chem.-Ztg. 27, 984 (1903); Pharmaz. Zentralhalle 1903, 795; 
H. Scheibler: Ber. 48, 1815 (1915); 49, 2595 (1916); 52, 1903 (1919); Arch. 
Pharmaz.258, 70 (1920); therapeutische Anwendung s. Poulsson: Lehrbuch der 
Pharmakologie, 9. Aufl., 1930. S.251. 

35* 
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i:ifen gewonnen werden, sowie von Stidfrankreich hat S c he i bIer Benzolkohlenwasser
stoffe, indenartige Kohlenwasserstoffe, Phenole und homologe Thiophenkorper 
gefunden; aus dem franzosischen, sog. gereinigten Steinol wurde Propylthiophen 
abgeschieden. Der Schwefel war in allen Olen reichlich und in fester chemischer 
Bindung vorhanden. Zur Reinigung wird das Rohol mit Natronkalk bei 1700 

unter Rtihren behandelt, das 01 abdestilliert und mittels Natrium und Natrium
amid weiter gereinigt, wobGi die Thiophene unzersetzt erhalten bleiben. 

Die im Ichthyolol vorhandenen, in der O(-Stellung substituierten Thiophene 
geben nicht die bekannte Indopheninreaktion des Thiophens, weil nur die in der 
O(-Stellung nicht substituierten Thiophene zu dieser Reaktion befahigt sind l . Da
gegen ist charakteristisch fUr aIle, auch die in der O(·Stellung substituierten Thiophene 
die Farbstoffbildung mit Phenanthrenchinon (Laubenheimersche Reaktion): 
Wird ein Tropfen einer Fraktion des Ichthyolrohols mit einer Losung des Chinons 
in viel Eisessig vermischt, mit Eis gekiihlt und ein Tropfen konz. H 2S04 zugegeben, 
so entsteht eine violettrote Farbung (ohne Chinon entsteht nur eine hellgelbrote 
Farbung), Thiophen selbst gibt bei dieser Reaktion eine grtine Farbung (s. auch 
S. 505). 

Das zur Darstellung des Ichthyols dienende Rohol ist durchscheinend, braun
gelb, hat d I5 0,865 und siedet zwischen 100 und 2550 • Die verschiedenen Fraktionen 
riechen nach Mercaptanen, aber auch petroleumartig. Verdiinnte Sauren entziehen 
dem 01 geringe Mengen N-haltiger Basen, die nach Dippelschem 01 riechen. Die 
Dampfe far ben konz. H 2S04 violett bis blau. 

Elementaranalyse: 77,25-77,94% C, 10,5% H, 10,7% S und 1,1 % N. Alko
holisches Kali und Natriumamalgam entziehen dem 01 keinen S*. Ein von Schroter 
untersuchtes Rohol enthielt nul' 2,5% S. Dieser stieg erst durch die Sulfonierung 
auf 10% 2. Nach Hradil a ist der S-Gehalt der einzelnen Tiroler Schieferole sehr 
verschieden, meistens nicht tiber 7 %. Nur das aus schwarzem Seefelder Stein 
gewonnene 01 hat 10%, das 01 aus rotem Seefelder Stein sogar tiber 12% S. 

c) Eigenschaften des Ichthyols4. Das Iehthyol (Natriumsalz) lost sich 
in Wasser mit brauner Farbe unter Fluorescenz klar auf; starkere Sauren fallen 
aus der Losung eine harzige, in Wasser losliche stickstofffreie organische Saure, 
die aus der wasserigen Losung wieder durch Mineralsauren abgeschieden wird. 
Auch das Ichthyol selbst ist nach Baumann und Schotten stickstofffrei; fUr 
das Natrium sulfoichthyolicum stellten sie ungefahr die Elementarzusammen
setzung C2sHa6Na2SaOs fest. Die therapeutische Wirkung des Ichthyols ist offen
bar den Schwefelverbindungen, und zwar anscheinend nicht den Thiophenderi
vaten, sondern den bei der Sulfonierung gebildeten unloslichen Sulfonen 5, zuzu
schreiben, wahrend die Sulfogruppe wie beim Tiirkischrotol (s. S. 900) die Wasser
loslichkeit sowie die leichte Resorbierbarkeit des Praparats bedingt. 

d) Die Untersuchung des Ichthyols6 erstreckt sich in der Hauptsache auf 
Wassergehalt, Aschengehalt, evtl. Ammoniakgehalt, Gesamtschwefel und Gehalt 
an sulfonisch und sulfidisch gebundenem Schwefel. 

I Schlenk: Liebigs Ann. 433, 99 (1923). 
* E. Baumann u. C. Schotten: Pharmaz. Zentralhalle 24, 477 (1883). 
2 R. Schroter: ebenda 24, 113 (1883). 
a Hradil: Petroleum 26, 431 (1929). 
4 Baumann u. Schotten: 1. c. 
5 G. Cohn, in Ullmanns Enzyklopadie, 2. Aufl., Bd. 6, S.219. 1930. 
6 R. ThaI: Apoth.-Ztg. 21, 431 (1906); F. Ltidy: ebenda 21, 727 (1909); 

W. Hinterskirch: Ztschr. analyt. Chern. 46, 241 (1906); H. v. Hayek: Pharmaz. 
Ztg. 62, 952 (1907); F. W. Passmore: MidI. Drugg. and Pharm. Review 44, 154 
(1910); H. Beckurts u. H. Frerichs: Arch. Pharmaz. 2iiO, 478 (1912). 
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c. Torfteer 1. 

(Neubearbeitet von F. Frank und G. Meyerheim.) 

I. Technologisches. 
Fiir die Nutzbarmachung der Torfsubstanz 2 in den ungeheuren Moor

flachen ist zunachst die Entfernung des Wassers erforderlich; denn nur 
etwa 10 % der Moormasse sind Torfsubstanz. Fur die Entwasserung der 
kolloiden Masse lassen sich die normalen Entwasserungsverfahren durch 
Abpressen usw. nicht anwenden. Der geformte Torf muB allmahlich an der 
Luft troclmen oder durch Mischung mit faseriger Torftrockenmasse zum 
kleinen Teil preBbar gemacht werden (Madruck-Vcrfahren)3. 1m Klein
betrieb kann er dann an der Luft trocknen; fiir die industrielle Verarbeitung 
kann nach der Lufttrocknung bis auf 40 - 50 % die kiinstliche Troclmung 
bis auf 10-15 % einsetzen. Bei geformtem Stiickentorf scheint Trocknung 
im Dampf4 giinstig zu wirken, bei der die ganze Masse durchwarmt wird, 
ohne daB eine Schrumpfung der AuBenschichtcn die Verdunstung von innen 
verhindert. Technisch scheint als Aufbereitung das Madruck- Verfahren 
gewisse Fortschritte zu machen. Daneben entwickelt sich die Gewinnung 
und Trocknung durch das Fraser- Verfahren 5. Die nach dies em Verfahren 
gewonnene Rauhmasse trocknet etwas an der Luft ab und kommt dann 
in Faserform in die Rosin-Rema6 - oder Gram-Duckham7 -Windtrockner 
und -sichter. Die getrocknete, abgesiebte Masse wird dann direkt wie 
Kohlenstaub verfeuert oder verpreBt und kann in dieser Form Verwendung 
finden. 

Nur trockener Torf, der moglichst nicht iiber 15% grobes Wasser hat, sollte 
zur Verwendung und technischen Verarbeitung kommen. Ein naheres Eingehen 
auf die Torfaufbereitung kann hier nicht erfolgen. Der geformte, trockene Torf 
wird analog der Braunkohle oder dem Holz in ()fen oder Meilern geschwelt, ver
kokt oder im Generator vergast. Eine Kombination von Ent- lmd Vergasung ist 

1 Fr. Frank: Technische Verwertung des Torfes, Mitt. d. Ver. z. Ford. d. 
Moorkultur, Vortrag Febr. 1903; Hoering: Moornutzung und Torfverwertung. 
Berlin: Julius Springer 1915; Hausding: Handbuch der Torfgewinnung und Torf
verwertung, 5. Auf I. Berlin: Paul Parey 1921; Stadnikoff.: Neuere Torfchemie. 
Dresden u. Leipzig: Theodor Steinkopff 1930; G. Keppeler, Ullmann: Enzy
klopadie der technischen Chemie, 2. Auf I., Bd. 10, S. 130. 1932. 

2 VgL vorige FuJ3note; Sauer, Canz U. Schickler: Die Ausnutzung der Torf
moore. Stuttgart 1920; Larson u. Walgram: Om Brantorfindustrien in Europa. 
Stockholm 1902. 

3 Madruck G. m. b. H.: D.R.P. 516761 (1929). 
4 Steinert: Mitt. Reichsverb. Torfwirtschaft 1931, Nr. 3. 
5 Frasen ist das Gewinnen von Torf durch Maschinen, die die Moorsubstanz 

aufreiJ3en und dabei zerfasern. Die lockere Masse trocknet dann verhaltnismaJ3ig 
leicht an der Luft auf etwa 40 % Wassergehalt. Sie ist dann aber auffallend pyrophor 
und kommt leicht zur Abschwelung oder direkten Entziindung. Am giinstigsten 
verwendbar ist die Masse in diesem Zustand als Feuerungsmaterial fUr Staub
feuerung, wofiir sie etwa gleichwertig mit Rohbraunkohlen-Feingut ist. 

6 Rosin-Rema: D.R.P. angemeldet. Pneumatische Umlauftrocknung. 
7 Privat-Mitt. von Gram iiber die Trocknungs- und Brikettieranlagen in 

Jiitland und Irland. 
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durchgebildetl. Das Verfahren der Schwelung in Anlehnung an die Braunkohlen· 
schwelerei ist als kontinuierliches Arbeitsverfahren von M. Ziegler 2, Wielandt 
und Hoering 3, Ekelund 4 und vielen anderen ausgebildet worden. Teer, Gas 
und Koks sind die wichtigen Erzeugnisse dieser Verarbeitung. Fiir die Vergasung 
kommt eine Reihe von Verfahren 5 in Frage. 

J e nach der Beschaffenheit des Torfes und der Art der Verarbeitung 
erhalt man zwischen 3 % und uber 15 % Teer beim normalen Schwelbetrieb, 
bzw. 0,2-1,0 % beim kombinierten Kok- und Vergasungsbetrieb, bei dem 
die Teere mit in Gase ubergefuhrt bzw. durch thermische Einwirkung aroma
tisiert werden. Die Gasmengen sehwanken in Abhangigkeit von den Arbeits
verfahren zwisehen 180 ebmjt und 800 ebmjt bei 5400-3800 kealjebm. 
1m Torfgas sind, genau wie im Kohlengas, leichtfluchtige Kohlenwasserstoffe 
entbalten, die durch einen der bekannten Waseh- bzw. Kondensationsprozesse 
(s. S. 483) gewonnen werden konnen. Die dureh Sehwelung gewonnenen 
leiebten Kohlenwasserstoffe sind Braunkohlen - Sehwelbenzinen ahnlieh, 
wahrend bei der thermisehen Teerzersetzung fast 100 % Benzolkohlen
wasserstoffe entstehen. Ebenso konnen die ubrigen Bestandteile der Teere 
in ihrer Besehaffenheit sehwanken zwischen den Extremen aliphatischer, 
hydroaromatischer oder rein aromatischer Kohlenwasserstoffe. Jedenfalls 
sind bei den Schwelverfahren jeder Art Gase, saures Sehwelwasser, Leichtol, 
Teer und Kok (Torfkohle) die zur weiteren Verwendung anfallenden Wert
stoffe. 

Der Teer, der bei der nOrInalen Verkokung des Torfes gewonnen werden 
kann, und ein Teil des bei der Generator-Vergasung erhaltenen wird der 
Verarbeitung zngeHihrt; das gleiehe gesehieht mit dem bei der Destillation 
gewonnenen "\Vasser. Die Mengen beider Produkte sind aber bisher so 
verhaltnismaHig gering, daH sie nur in einzelnen klein en Fabriken weiter 
behandelt werden. Das Rohprodukt ist auch in vereinzelten Fallen im Handel. 
Es wird dann ahnlich oder gleichartig wie Braunkohlenteer zerlegt und kann 
auch mit diesem zusammen zur Herstellung von Olgas Verwendung finden. 
Gewisse Schwierigkeiten in der Verwendung der erhaltenen Ole, Treibstoffe 
usw. werden dureh den eigenartigen Geruch hervorgerufen. Schwierig ist 
es aueh, aus dem Torf-Paraffin diesen Geruch zu entfernen. Die Torf
Paraffinkerzen behalten einen etwas an Holzteer erinnernden Gerueh, auch 
wenn sie - was man schlieHlich erreichen kann - vollkommen wein sind. 

I Fr. Frank: Noch nicht veroffentlicht. Trockener Torf wird im vertikalen 
Kammerofen verkokt. Teer und Wasserdampf ziehen mit der gleichmii1lig nach 
unten sinkenden verkokenden Masse durch die hei1lesten Kokzonen ab und werden, 
soweit notig, dabei verdiinnt durch partiell in Wassergas unter Ausnutzung der 
Hitze iibergefiihrten Kok (kontinuierliche Vertikal-Kokofen verschiedener Systeme, 
Didier, Koppers, Otto, Woodall-Duckham). 

2 M. Ziegler: D.R.P. 101482 (1897); 144149 (1901); Oberbayer. Kokswerke: 
D.R.P. 175786 (1905); 186935 (1906) u. a.; Bericht uber die Ziegler-Verfahren: 
L. C. Wolff: Verhandl. Ver. Beforderg. Gewerbefl. 1903, 295. 

3 P. Hoering U. J. A. Mjoen: D.R.P. 158032 (1903); Hoering u. Wielandt: 
D.R.P. 176231 (1905); Torfkoks-Ges. m. b. H.: D.R.P. 176364 (1905); 176365 
(1905). 

4 Ekelund: D.R.P.53617 (1890) U. a. 
5 N. Caro: D.R.P. 238829 (1906); Chem.-Ztg. 35, 505,515 (1911); A. Frank: 

Ztschr. angew. Chern. 21, 1597 (1908); Mond: D.R.P. 136884 (1901). Jul. Pintsch 
A.-G., Berlin, arbeitet mit kombinierter Feuergas-Trocknung und Schwelung, die 
Apparate-Vertriebsgesellschaft Glenck (Allgemeine Vergasungs- Gesellschaft, Berlin) 
mit einem Generator, dem ein Schweler vorgeschaltet ist, uSW. 
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Del' Teer ist bei gew6hnlieher Temperatur butterartig fest und hellbraun 
bis braunschwarz, er zeigt, je nach del' Art del' Gewinnung, d 50 zwischen 0,92 
und 1,04. 1st del' Teer durch einen ordnungsmiUligen Schwelvorgang gewonnen, 
so ist er fast staubfrei und enthalt nul' wenig harzige Anteile. Del' Torf
generatorteer, del' in einzelnen Glasfabriken hier und in erheblieh gr6Berem 
MaHstabe in RuHland gewonnen wird, ist aul.lerordentlieh reich an einer 
f'igenartigen, harzigen, asphaltartigen :Masse. Es gelingt in einzelnen Fallen 
beim sehr langsamen Abkiihlen des Generatorteeres, diesen in zwei Schichten 
zu gewinncn. Die untere, spezifisch sehr schwere Schicht ist dann die 
asphaltartige, wahrend der obere, meist erheblich kleinere Teil (selten 
iiber 40 %) die paraffinische Teermasse darstellt. In einem ordnungs
maBig geleiteten Generatorenbetrieb wird die Scheidung so durchgefiihrt, 
daB die beiden grundsatzlich verschiedenartigen und verschieden verwert
baren Stoffe nicht miteinander gemischt werden. Der asphaltartige Teer 
wird am besten iiberhaupt nicht weiter verarbeitet, sondeI'll direkt ver
feuert. N atiirlich kann er in besonderen Fallen auch del' Druckhydrierung, 
dagegen nicht einer normalen Crackung zugefiihrt werden. Er hat besonders 
auch den N achteil - da die asphaltartigen l\lassen zum Teil harzartige 
Kondensationsprodukte darstellen - bei del' Destillation unter Wasser
abspaltung explosionsartig zu zerfallen. 

Die Inhaltsstoffe des Paraffinteers sind interessanter: 
1m Leichtol sind die gleiehen Stoffe, wie sie sich im Holzteer finden, ge

mischt mit den Kohlenwasserstoffen, Phenolen und Kreosoten, wie sie im Braun
kohlenteer vorkommen. In den leiehtestsiedenden Anteilen und im Schwelwasser 
finden sich Aceton und die sog. Ketonole. 

Die Phenole!, meist Kreosote, sind sehwefelfrei, ihre Gewinnung ist zur Zeit 
nicht wirtschaftlich, ebensowenig diejenige der Pyridinbasen, da diese das wert
volle Pyridin selbst nur in kaum faJ3barer Menge enthalten und hauptsaehlich 
aus Gemischen der wenig verwendbaren Homologen des Pyridins bestehen. Das 
Paraffin kann aus der Paraffinmasse in bekannter Weise gewonnen und raffinicrt 
werden. 

Der Rohteer und seine Fraktionen, mit Ausnahme der zuerst genannten 
Ketonole usw., aueh die Mittelole und die Paraffinmasse oder die Ole dieser Masse, 
sind ein gut verwendbares Ausgangsmaterial fUr die Herstellung von Olgas. 

Das Mittelol und das 01 aus der Paraffinmasse konnen als Rohdestillate in 
gut uberwaehten Traktoren als Treibstoffe verwendet werden. Beide neigen aber 
zur Krustenbildung und zur Verharzung in der Verbrennungsluft. Die Paraffin
teere konnen der Hydrierung bzw. einem der bekannten Crackprozesse unter
worfen werden. Sie lief ern dann Spaltprodukte, die nach der Fraktionierung als 
Treibstoffe, Treibole und Heizole dienen konnen. 1m ubrigen kann ein gut ge
wonnener, wasserfreier und asehefreier paraffinischer Torfteer auch direkt als 
Treibol in einzelnen Dieseltypen Verwendung finden 2. Auch konnen bei genugendem 
Bedarf solche Teere und die aus ihnen gewonnenen Fraktionen unter Umstanden 
als Holzimpragnierungsstoffe verwendet werden. 

T u r f 0 I, welches manchmal als ein besonderes Torfteerdestillationsprodukt 
angcgeben wird, ist derleichtsiedende Anteil aus dem Torfteer; er dient vielfach 
zur Herstellung medizinischer Geheimmittel und in der Tierheilkunde; er wird 
in Haarwassern, in Teerseifen usw. verarbeitet. 

1 Hoering: 1. c.; s. auch E. Bornstein u. F. Bernstein: Die Phenole des 
Torfteers, Ztschr. angew. Chern. 27, 71 (1914). 

2 F. Frank: s. FuJ3n. 1, S.550. 
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Verkokt man gut trockenen Torf ordnungsmaBig wie Steinkohle bei 
Hochtemperatur, so daB der sich bildende Teer ghihende verkokte Massen 
durchstreicht, z. B. in kontinuierlich arbeitenden VertikalOfen oder durch 
Umpumpen des Teeres naeh bekannten Arbeitsweisen, so wird der Torfteer 
vollkommen aromatisiert, und aus dem Gas kann ein verhaltnismaBig reines 
Benzol in bekannter Weise ausgewasehen werden. Der verbleibende Teer, 
der iibrigens bei dem ProzeB sehr weitgehend in Gas umgewandelt wird, ent· 
halt dann, vom Benzol angefangen, die wichtigeren Stoffe des Steinkohlen
teeres bis zum Anthracen hinauf und normale Phenole 1. 

Das Schwelwasser des Torfs enthalt wenig Ammoniak, ferner u. a. Essig
saure und Valeriansaure; von diesen Produkten werden die ersteren technisch 
gewonnen. Weiter wird das Wasser auf Methylalkohol und Aceton ver
arbeitet. Die Gewinnung der iibrigen Stoffe, Brenzcatechin, Guajacol uSW. 
ist nicht lohnend. 

III. Analyse des Torfs. 
Torfproben sind am besten auf dem Moor selbst durch Probebohrungen aus 

den verschiedenen Tiefen zu entnehmen. Die Proben werden dann in gut ver
schlossenen Blechdosen zur Untersuchungsstelle gebracht. Hier werden zunachst 
die Wasserbestimmungen in der Rohmasse gemacht, und gleichzeitig werden die 
einzelnen Proben durch Fleischhackmaschinen durchgedreht, nach jeweils homogener 
Mischung der Einzelproben. Aus der so homogenisierten Masse werden gleich
artige Formstiickchen gemacht, etwa 10 em lang und 2-3 em im Durchmesser. 
Diese setzt man auf Holzbretter und la13t sie unter taglichem Umsetzen an der Luft 
trocknen. Die Trocknung geht so verhliJtnisma13ig schnell. Man beobachtet die 
Verhornung der Au13enschicht und Kontraktion der Formlinge. Sind die Stiicke 
getrocknet, so werden sic, je nach der Art der vorzunehmenden Verarbeitung 
a) auf Aschengehalt, b) auf den Gehalt an extrahierbarem Bitumen, welches in 
einzelnen Fallen sehr hoch ist, gepriift und danach bei normaler Schweltemperatur 
oder im elektrischen Ofen2 geschwelt bzw. bei hoher Temperatur verkokt. Be
stimmt werden in den wasserigen Schwelanteilen Ammoniak, Methylalkohol, Essig
saure und evtl. Aceton, im Teer in iiblicher Weise die bei der Fraktionierung ge
winnbaren Anteile. 1m Torfkok, der ein hochwertiger Holzkohlenersatz fiir 
metallurgische Zwecke und fiir Anthracit usw. ist, werden Asche, Phosphorsaure 
und Stickstoff bestimmt. Schwefel pfIegt im allgemeinen nicht jm Torf vorzu
kommen. 

IV. Untersuchung des Teeres. 
Die Untersuehung erfolgt nach den gleiehen Methoden wie beim Braun

kohlenteer (S. 535). Man priift besonders auf mechanische Verunreinigungen, 
Wasser, Asche und benzinunlOslichen Asphalt; ferner stellt man dureh 
Destillation die Ausbeutc an Leichtol, MittelOl, Paraffinmasse und Pech 
oder Koks fest. 

D. Steinkohlenteer und verwandte Prodnkte. 
(Bearbeitct von H. Mallison.) 

I. Entstehung der Steinkohlen. 
N aeh del' "Lignintheorie" ist die Steinkohle durch Humifiziel'ung und 

Inkohlung des Lignin-Anteils des Holzes in langen geologisehen Zeitraumen 
entstanden, wahrend der Cellulose-Anteil dureh biologische Zersetzung einen 

1 F. Frank und Mitarbeiter. 2 s. S. 532. 
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so starken Abbau erfahren haben solI, daB die Steinkohle in der Hauptsache 
als ein Produkt der mehr oder weniger weitgehenden Umwandlung von 
Lignin, Wachsen und Harzen der urzeitlichen Holzpflanzen angesehen wird 1. 

Dieser durch vielerlei Tatsachen gestutzten Entstehungstheorie der Stein
kohle stehen Ansichten anderer Forscher gegenuber, welche auch dem Cellulose
anteil des Holzes eine wesentliche Bedeutung fUr den BildungsprozeB der 
Steinkohle zusprechen 2 (vgl. auch S. 481). 

II. Gewinnung und Einteilung der Steinkoblenteere 
und almlicher Produkte. 

Bei der trockenen DestiIlation der Steinkohle entsteht der Steinkohlen
teer als ein wertvolles Nebenprodukt. Man pflegt zu unterscheiden: 

1. Gaswerksteer, der bei der Herstellung von Leuehtgas au£ler Koks als 
Nebenprodukt anfallt. 

2. Kokereiteer (Zeehen- oder Koksofenteer), der bei der Kokserzeugung 
aus Steinkohlen gewonnen wird. 

3. Hoehofenteer, in der sehottisehen Eisenindustrie, die zur Reduktion der 
Erze Kohle verwendet, erhalten. In seiner Zusammensetzung weicht er von den 
Teeren 1 und 2 ab (s. spater). 

4. Urteer, dureh troekene Destillation der Steinkohle bei niedriger Tempe
ratur gewonnen. 

5. Wassergas- und Olga steer, die bei der Herstellung von Generatorgas 
und bei der pyrogenen Zersetzung von Mineral6len zweeks Herstellung von Olgas 
und carburiertem Wassergas als Nebenprodukte anfallen. Gegenuber den anderen 
Teerarten ist ihre Bedeutung eine untergeordnete. 

III. Allgemeine Eigenschaften und Zusammen
setzung der Steinkohlenteere. 

Stcinkohlenteere und ahnliche Stoffe sind dlinn- bis zahflussig, braun 
bis tiefschwarz und besitzen eigentumlichen, meist carbolartigen Geruch 
Die physikalischcn und chemischen Eigenschaften schwanken je nach Art 
und Verarbeitungsweise des Rohmaterials sehr erheblich. 

Tabelle 121. Viscositat verschiedener Teere in Englergraden 3 • 

Teerart E 20 E60 E 100 

Horizontalretortenteer 42,7- 76,5 4,4 -25,6 1,5 -2,4 
Schragretortenteer 23,4-115 3,7 - 8,6 1,5 -2,2 
Vertikalretortenteer. 2,5- 52 1,5 - 4,1 1,0 -1,4 
Kammerofenteer 8,0- 13,5 2,0 - 2,5 1,18-1,22 
Kokereiteer 62,1-149 4,9 -38,4 1,4 -1,7 
Wassergasteer 1,5- 4,4 1,15- 1,9 1,0 -1,2 
Olgasteer .. 1,5 1,15 1,0 

1 F. Fischer u. H. Schrader: Brennstoff-Chern. 2, 37 (1921); Entstehung 
und chernische Struktur der Kohle, 2. Aufl. Essen: W. Girardet 1922; H. Prings
heirn u. W. Fuchs: Ber. 56, 2095 (1923); G. Stadnikoff: Die Chernie der Kohlen. 
Stuttgart: Ferdinand Enke 1931. 

2 W. Fuchs: Ztschr. angew. Chern. 41, 85 (1928); Brennstoff-Chem. 9, 153 
(1928); P. Krassa: Angew. Chern. 45,21 (1932). Weitere Literatur zur Frage der 
Entstehlmg der Kohlen s. S. 481/82. 

3 Constam u. Schlilepfer: Ztschr. Ver. Dtseh. lug. 57, 1715 (1913). 
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Viseositat. Die Viseositat der Teere ist vor aHem abhangig von del' 
Entstehungstemperatur und der Ofenbauart und damit zusammenhangend 
von dem Gehalt an Pech und freiem Kohlenstoff. 

Bemerkenswel't ist der gegenuber Minel'aliilen starke AbfaH del' Vis· 
eositat der zahflussigel'en Teel'e mit steigendel' Temperatur. 

Spez. Gew. Das spez. Gew. der Teere ist abhangig von der ehemi· 
schen N atur ihl'el' Bestandteile, die ihrerseits wieder dureh die bei ihrer Ent· 
stehung herrsehende Tempel'atur und die Ofenbauart beeinfluJ.lt wird. Die 
Teere der Gasanstalten und Kokel'eien haben spez. Gew. von etwa 1,06-1,24 
und enthalten vornehmlieh aromatisehe Kohlenwasserstoffe. Dagegen ent· 
halten die im Hoehofenbetrieb, in den sog. Jameson· Koksiifen, bei dem 
in England zur Erzeugung rauehloser Kohlen ausgeflihrten Coalite· und 
Del Monte·ProzeB und bei der Tieftempel'aturvel'kokung ge· 
wonnenen Teere in der Hauptsaehe aliphatisehe Kohlenwasserstoffe neben 
mehr oder weniger groBen Mengen homologer Phenole; die spez. Gew. dieser 
Teere, welehe sieh nieht zu den gleichen Erzeugnissen wie normaler Gas· 
oder Kokereiteer verarbeiten lassen, liegen meistens unter 1,06. 

Tabelle 122. Spez. Gew. (d~~) verschiedener Teere l . 

Urteel' ... 
Hochofenteer 
Coaliteteer . 
Wassergasteer 
Olgasteer . 

0,95-1,06 
0,954 

1,058-1,070 
0,968-1,129 
1,051-1,054 

Kammerofenteer . . 
Vertikalretortenteer . 
Schl'agl'etortenteer . 
Kokereiteer . . . . 
Horizontalretortenteer . 

1,064-1,089 
1,057-1,123 
1,125-1,157 
1,140-1,182 
1,156-1,235 

Tabelle 123. Elementarzusammensetzung verschiedener Teere 2 • 

Teerart 0 H O+N S 

% % % % 

Horizontalretortenteer aus Saarkohle 92,9 4,9 1,7 0,5 
Schragretortenteer 90,2 5,9 3,4 0,5 
Vertikalretortenteer aus Ruhrkohle 88,0 6,8 4,7 0,5 
Wassergasteer aus galizischem 01 . 93,0 5,5 0,7 0,8 
Olgasteer .. 92,2 6,3 1,1 0,4 

Uber die Zusammensetzung des Peches S. S. 572. 

Bestandteile der Steinkohlenteere. 1m Gas- und Kokereiteer und 
verwandten Teeren find en sieh al'omatisehe Kohlenwassel'stoffe vom Benzol 
bis zum Anthraeen und hoehmolekularen Kohlenwasserstoffen komplizierter 
Ringstruktur, daneben sehwere al'omatische Ole, Hydrovel'bindungen und 
harzartige Stoffe von kompliziertel' Zusammensetzung, weitel'hin Phenole 
und stiekstoffhaltige Substanzen wie Amine, Pyridin- und Chinolinbasen, 
Nitrile, Carbazole usw., sowie Sehwefelverbindungen wie Sehwefelkohlenstoff, 
Thiophen, Thionaphthen, Diphenylensulfid usw. 

1 Constam u. Schlaepfer: Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 57,1661 (1913); Lunge
Kohler: Steinkohlenteer u. Ammoniak 1, 217 (1912); F. Fischer: Ges. Abhandl. 
zur Kenntnis der Kohle 2, 216 (1917); Watson Smith: Journ. Soc. chem. Ind. 
3, 605 (1884). 

2 P. Schlaepfer: Journ. of Gas Lighting 118, 297 (1912). 
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Die Zahl del' aus Steinkohlenteer isolierten odeI' mit Bestimmtheit darin 
naehgewiesenen Stoffe ist aullerordentlieh groll l • Die nahere Zusammen
setzung maneher seiner Hauptbestandteile, namentlieh del' sehweren Ole 
und des Peehes, ist noeh sehr wenig erforseht. 

Seine Farbe verdankt der Teer hauptsaehlieh suspendiertem rul3artigem 
freiem Kohlenstoff und hoehmolekularen harzartigen Kohlenwasserstoffen. 
Del' freie Kohlenstoff entsteht durch Zersetzung del' Gase und Teerdampfe 
an den heinen Retorten- und Ofenwanden; wahrend er, wenn im Ubermall 
vorhanden, den \Vert des Teeres herabsetzt, besitzt er HIT gewisse technisehe 
Zweeke, z. B. im Stral3enbau, in del' Daehpappenindustrie und VOl' aHem 
in del' Kunstkohlenfabrikation teehnisehe Bedeutung. 

Tabelle 1242. Gehalt an unlOslichem Kohlenstoff usw.3 in verschiedenen 
Teeren. 

Teerart 

Horizontalretortenteer 
Sehragretortenteer . 
Vertikalretortenteer. 
Kammerofenteer. . 

Freier 
Koblenstoff 

% 

9,3-27,6 
10,0-19,3 
1,1- 5,7 
2,3- 3,0 

Teerart 

Kokereiteer 
Wassergasteer. 
Olgasteer 

IV. Verarbeitung des Rohteers. 

Freier 
Koblenstoff 

% 

2,2-10,3 
0,0- 4,0 
0,0- 4,1 

In fruheren Zeiten wurde roher Steinkohlenteer mannigfach als soleher 
verwendet. Heutzutage wird del' Rohteer durehgehends unter Freifeuer
destillation aufgearbeitet und in eine grolle Reihe von Einzelerzeugnissen 
umgewandelt, die in del' Bauteehnik, del' Industrie del' Farben, Rieehstoffe 
und Heilmittel, zu Heizzweeken, zur HersteHung von Desinfektionsmitteln 
und Kunstharzen, als Motorentreibmittel usw. Verwendung finden. 

Einen ungefahren Uberbliek uber Menge und Art del' bei del' Verarbeitung 
yon Steinkohlenteer gewonnenen Erzeugnisse und Destillate gibt das Schema 
S. 556. 

V. Kennzeichnung der verschiedenen Teersorten. 
Die Qualitat des Teeres ist dureh die Fortsehritte del' Leuehtgas- und 

KokereiiDdustrie, yoI' aHem die Einflihrung del' Vertikalretorten· und Kammer
Ofen, sowie die heine Teerwasehe, sehr beeinflullt worden. 

1. Gasteer schwankt je nach Gewinnung und Konstruktion der Retorten 
auf3erordentlich in seiner Zusammensetzung. Teere aus Horizontalretorten 

1 Lunge-Kohler: Steinkohlenteer, ii. Aufl., Bd.l, S.221f.; Kraemer und 
Spilker: Muspratt, 4. Aufl., Bd. 8, S.75f. Die Phenole des Steinkohlenteers sind 
neuerdings eingehend von Horst Bruckner untersucht worden. Ztschr. angew. 
Chern. 41, 1043, 1062 (1928). 

2 Constam u. Schlaepfer: 1. c., S. 1662. 
3 Es handelt sich hier, wie oben schon angedeutet und von J. M. Weiss: 

Journ. Ind. engin. Chem.6, 279 (1914), naher gezeigt wurde, urn ein Gemenge 
von ruf3artigem freiern Kohlenstoff und hochmolekularen Kohlenstoffverbindungen. 
So fand Weiss in einem solchen mit zahlreichen Losungsmitteln gereinigten Stoff 
neben 89,85% C noch 3,3% H, 4,23% N und 0, 1,48% S und 1,34% Asche. 
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haben viel freien Kohlenstoff, hohes spez. Gew., hohe Viscositat, viel eingeschlossenes 
Wasser und liefern reichlich N aphthalin, viel Pech mit hohem Verkokungsruckstand, 
aber wenig Leicht- und Mittelole. Teere aus Schragretortenofen liegen in ihren 
Eigenschaften in der Mitte zwi
schen jenen und den Teeren aus 
V e rti ka lr et 0 r t eno f en und 
Kammerofen. Diese Teere sind 

Tabelle 125. Verschiedene Gasteere aus 
derselben Kohle l . 

im Gegensatz zu denjenigen aus 
Horizontal- und Schragretorten
Men nicht schwarz, sondern meist 

Fraktion 

infolge ihres geringen Gehalts an 
freiem Kohlenstoff schwarzbraun. Wasser. 
Sie sind spezifisch leichter und Leichtol 
leichtfhissiger, was zugleich einen 
geringen Wassergehalt bedingt, 
und lief ern am meisten Leicht
und Mittelole, wenig Naphthalin 
und den geringsten Destillations
ruckstand (Tab. 125). 

" Mitte161 
Schwerol 
Anthracenol. 
Pech. 

Siede-
grenzen 

bis 100 
100-170 
170-230 
230-270 
uber 270 

Vertikal-I Schrag-
ofen of en 

% % 

5,7 
8,9 
1,2 

13,5 
7,3 

29,3 
34,1 

10,4 
1,0 
1,6 
7,5 

10,3 
18,8 
58,1 

Auch diese Zahlen zeigen die grol3en, durch die Ofenkonstruktion bedingten 
Verschiedenheiten der Teere. Kammerofenteere zeigen im allgemeinen die Eigen
schaften der Vertikalofenteere, enthalten aber etwas mehr, 5-7 %, freien Kohlenstoff. 

Tabelle 126. Verschiedene Teere aus derselben Kohle 2 • 

I Kokerei- Gasteer Kokerei-
Bestandteile Gasteer teer Bestandteile teer 

0/0 % % % 

Wasser 2,9 2,2 Rohnaphthalin 7,4 6,7 
Leichtol bis 2000 4,0 3,4 Anthracenol 17,4 27,3 
Anilinbenzol 0,9 I, I Reinanthracen . 0,6 0,7 
Losungsbenzol 0,2 0,3 Pech 58,4 44,4 
Kreosotol. 8,6 14,5 Freier Kohlenstoff 15-25 5-8 

2. Kokereiteer ist arm an leichtfluchtigen Kohlenwasserstoffen und meist 
dickflussiger und spezifisch schwerer als Vertikal- und Kammerofenteere. Der Gehalt 
an freiem Kohlenstoff ubersteigt nicht 10-12%, meistcns betragt er nur 2-6%. 

Kokereiteere zeigen un
tereinander je nach Of en
bau und Natur der Stein
kohle erhebliche Unter
schiede. 

Den Einflul3 der Ent
gasungsart auf die Qualitat 
des Teeres zeigt vorstehen
der Versuch (Tabelle 126), 
bei welchem dieselbe Kohle 
einmal in der Retorte einer 

Tabelle 127. Zusammensetzung von Kokerei
teeren des Ruhrge biets im Durchschni tt 

einer langeren Betriebsperiode 3 • 

Spez. Gew. 
Wasser 
Leichtol . 
Mittelol . 
Schwerol 

1,145-1,191 
2,69% 
1,38% 
3,46% 
9,93% 

Anthracenol 
Pech .. 
Verlust 

24,76% 
56,44% 

1,34% 

100,00% 

Gasanstalt, das andere Mal im Ottoschen Koksofen verkokt wurde_ 
Man fal3t den Kokereiteer als das Zersetzungsprodukt des primar entstehenden 

Urteers (s. dort) auf. Die gewohnlich im Koksofen herrschende Temperatur von 
uber 10000 bringt den sehr labilen Urteer, dessen Bildung schon gegen 5000 fast 
beendet ist, weitgehend zum Zerfall, wobei die Koks- und Schamotteoberflachen 
katalytisch mitwirken 4. 

1 Schafer: Einrichtung und Betrieb eines Gaswerkes, S. 194. Munchen 1909. 
2 Lunge-Kohler: 5. Aufl., Bd. I, S.172. 
3 Lunge-Kohler: 5. Aufl., Bd. 1, S.172. 
4 Vgl. dazu A. Weindel: Brennstoff-Chem. 4, 321 (1923). 
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Tabelle 128. Zusammensetzung 
Hochofen teeres 1. 

Bestandteile % 

eines 3. Hochofenteer, eine .Art 
Tieftemperaturteer, ist fiir Deutsch· 

Spcz. land ohne Bedeutung, da er bier 
Gcw. nicht erzeugt wird. Er enthalt im 

-----------+---+--- Gegensatz zu Steinkohlenteer mehr 
Wasser ..... 
01 bis 2300 ••• 

" von 230-3000 

" von 3000 bis zum Er-
starren des Destillats 

Weichparaffin 
Koks ........ . 
Verlust ....... . 

32,3 
2,8 
7,1 

13,5 
17,3 
21,5 

5,5 

1,007 
0,899 
0,971 

saure Ole (Phenol, Kresol und be
sonders die hiiheren Homologen), 
wenig Benzol und aromatische 

0,994 Kohlenwasserstoffe, dagegen viel 
0,987 Paraffine und sehr viel.Asehe (Flug-

asche), die das aus ihm hergestellte 
Peeh entwertet. 

Das Wasser ist stark ammoniakhaltig. 4. Wassergas- und Olgasteer. 
Del' bei del' Erzeugung von Wasser

gas bzw. carburiertem Wassergas erhaltene Teer ist dem bei del' Leuehtgas
bereitung gewonnenen ahnlich (s. S. 557); er ist iilartig, braun und enthalt 
meist viel 'Vasser in emulsionsartiger Bindung, was seine Verarbeitung 
sehr ersehwert. 

TabolIe 129. Spez. Gew. und Zusammensetzung von Wassergasteeren 2• 

dI5 ..•• 

Wassergehalt. . . 
Freier Kohlenstoff 
Naphthalin 
Leichtol bis 1700 

0,968-1,129 
0,0-36,6% 
0,0- 4,0% 
0,3-10,0% 
1,0-12,0% 

Mitte161 bis 2300 

Schwerol bis 2700 

Schwerol bis 3500 

Ruckstand (Pech) 

6,0-23,0% 
11,2-24,5% 
19,3-51,3% 
18,6-53,3% 

Wegen seines Gehaltes an Paraffinen eignet sieh Wassergasteer nicht 
zur Verarbeitung auf Zwisehenprodukte fiir die Teerfarbenindustrie. 

Teer aus carburiertem Wassergas enthalt gewiihnlich nur Spuren von 
freiem Kohlenstoff und besteht im wesentliehen aus nocll unzersetztem 
Gasiil sowie aromatischen Zersetzungsprodukten desselben. 

TabelIe 130. Durchschnittliche Eigenschaften und Zusammensetzung 
von Olgasteer. 

Eigenschaften dI5 1,051-1,069 Mittelol bis 2300 111,0-16,0% 
von Wasscrgehalt. . 0,3 -10,3% Schwerol bis 2700 11,0-19,0% 

Olgasteer 3 Freier Kohlenstoff 0,0 - 4,1 % Anthracenol 18,0-31,0% 
Naphthalin 0,0 - 3,1% bis 3500 31,5-37,0% 
Leichtol bis 1700 2,5 -23,0% Ruckstand(Pech) 

% % 

s 
Zusammen- Benzol 1,0 Naphthalin 4,9 

etzung von 01- Toluol. 2,0 Rohanthracen .. 0,58 
gasteer aus Xylole .... 1,3 Phenole 0,3 

Gasol der sach- Verharzbare Ole Basen. Spuren 
isch -thuringi- bis 1500 • 1,0 Asphalt 22,0 
schen Braun- 01 150-2000 1,5 Freier Kohlenstoff 20,5 

s 

kohlen- 01 200-3000 26,6 Wasser (neutral) 4,0 
industrie 4 01 300-3600 12,6 

1 W. Smith: Journ. Soc. chern. Ind. 2, 495 (1883). 
2 Constam u. Schlaepfer: Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 57, 1664 (1913). 
3 Cons tam u. Schlaepfer: ebenda 57, 1666 (1913). 
4 Wurth: Diss. Mtinchen 1904; Lunge-Kohler: 5. Auf I., Bd. 1, S.205. 
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(jlgasteer zeigt in bezug auf Eigenschaften und Zusammensetzung 
groDe Xhnliehkeit mit Steinkohlenteer, unterscheidet sieh von diesem jedoch 
durch sein geringeres spez. Gew., griiilere Diinnfliissigkeit und das nahezu 
ganzliehe Fehlen phenolartiger und basiseher Substanzen. 

Aile Bestandteilc des normalen Steinkohlenteers, mit Ausnahme von CS2 und 
Acridin, konntcn in dem Braunkohlen.olgasteer (Tab. 130) nachgewiesen werden. 

5. Urt0er (Tieftelllperaturteer, Steinkohlensehwelteer)l. Urteer 
wird durch Verkokung oder Vergasung der Steinkohle bei niedrigen Telll
peraturen erhalten und unterseheidet sieh dureh seinen auilerordentlieh 
hohen Gehalt an Phenolen, aliphatisehen und naphthenisehen Kohlenwasser
stoffen und dureh das Zuriiektreten rein arolllatiseher Kohlenwasserstoffe 
von allen bei den iiblichen hiiheren Temperaturen gewonnenen Teeren 
(vgl. aber Hochofenteer). E. Biirnstein 2 erhielt in seinen grundlegenden 
Arbeiten auf dieselll Gebiete dureh Verkokung von Steinkohlen bei Tern· 
peraturen bis zu 4500 Teere vom spez. Gew. meistens < 1. Diese ent
hielten reiehlieh indifferente Leiehtiile, wenig Benzole, sehr wenig Anthracen 
und Naphthalin, keine Thiophene, aber 1,7 % Hartparaffine. 

In einem Falle 3 wurden zwar die zwischen 75 und 200 0 siedenden Teile 
eines Urteers als iiberwiegend rein aromatische Kohlenwasserstoffe erkannt, 
indessen konnte von anderer Seite 4 in einem aus der gleiehen Kohle, aber in 
kleinerem ?\Iailstab gewonnenen Urteer Benzol nur in Spuren naehgewiesen 
werden. Diese U ntersehiede diirften auf Versehiedenheiten in den Verkokungs· 
temperaturen zuriickzufiihren sein, wie auch schon friiher Tieftemperatur· 
teere zwar reiehliche lVIengen hydroaromatiseher Kohlenwasserstoffe, aber 
nieht Benzol und dessen Homologe zeigten 5, wahrend hiihere Schweltempera· 
tur den Gehalt an einfaehen aromatischen Kohlenwasserstoffen erheblich 
stcigcrn kann 6. 

Der Phcnolgehalt des Urteers steht in gewisser Beziehung zur Teerausbeutc. 
Steinkohlen beliebiger Herkunft mit 10-12% Teerausbeute geben 35-50% 
Phenole im Urteer. Kohlen mit 8-10% Teerausbeute liefern Urteer mit 25-35% 
Phenolen. Der Teer aus westfalischer Fettkohle mit 3-51/ 2 % Teerausbeute 
enthalt 15-25% Phenole. Sinkt bei der Ruhrfettkohle der untersten Schichten 
die Teerausbeute auf Il/2 %, so wird der Phenolgehalt verschwindend klein. 

Nur die braunkohleahnlichen Cannelkohlen liefern trotz hoher Teerausbeute 
einen Urtecr, der arm an Phenolen und reich an Paraffin ist. 

F. F is c her und W. G 1 u u d 7 gewannen U rteer in rotierender eiserner 
Trommel und flihrten dabei die Teerdampfe durch Einblasen von Wasser· 
dampf rasch fort. In der Technik laDt man dureh Einbauten im Gene
rator die sich bildenden heiilen Teerdampfe die noch nicht verkokte Kohle 

1 R. Heinze: Entwicklung und Stand der Schwelindustrie in Deutschland, 
Chern. Fabr. 2, 253 (1929). 

2 E. Bornstein: Journ. Gasbel. 49, 627, 667 (1906). 
3 Schlitz: Ber. 66,162 (1923); Schlitz, Buschmann u. Wil3bach: ebenda 

56, 869 (1923). 
4 H. Broche: ebenda 56,1787 (1923); F. Fischer: ebenda66, 1791 (1923); Brenn

stoff· Chern. 4,50 (1923); vgl. auch F. Frank: Ztschr. angew. Chern. 36,217 (1923). 
5 A. Pictet u. Bouvier: Ber. 46, 3342 (1913); 4S, 926 (1915); Pictet u. 

Kaiser: Chem.·Ztg. 40, 211 (1916); Wheeler u.Mitarbeiter, insbesondere Bur. 
gess: Journ. chern. Soc. London 97, 1917 (1910); 99, 649 (1911); 103, 1704, 1715 
(1913); 104, 131, 140 (1913); 106, 2562 (1914). 

6 F. Fischcr: I. c. 
7 F. Fischer u. W. Gluud: Ber. 60, III (1917); s. auch Gesamm. Ab

handl. Kenntn. Kohle 3, 1, 248, 270 (1918); 4, 1 (1919). 
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nur umspillen (nicht durchstreichen) und fiihrt die heWen Generator
gase und die von del' verkokenden Kahle abgegebenen Schwelgase von
einander getrennt fort. Oder man benutzt groBe DrehtrommelOfen und blast 
wahrend der Entgasung, urn den Urteer vor Zersetzung zu schlitzen, liber-
hitzten Wasserdampf einl. . 

Die Vorgange im Generator und die Urteerbildung werden wie folgt 
erklart 2 : 

Bei 1000 beginnt die Abspa1tung von physika1isch gebundenem Wasser; in 
manchen Fallen, z. B. bei nasser Rohbraunkoh1e mit zum Tei1 kolloida1 gebundenem 
Wasser, entweichen aber die 1etzten Reste Wasser erst bei 2500 und dariiber. Die 
chemischen Vorgange beginnen bei 150-2000 ; bei 250-3000 erfo1gt die Gasbi1dung, 
wobei zuerst CO2, CH4, schwere Kohlenwasserstoffe, H2 und CO entstehen. Die 
Hauptmenge des Urteers entsteht bei 350-4600, unter Zunahme der Methan
und Wasserstoffmengen. Fliichtige Schwefe1verbindungen bilden sich zwischen 
300 und 3500 • Die Urgase entha1ten unterhalb 4500 hauptsachlich Methan, Athan, 
Propan und Butan. Uber 7000 tritt starke Wasserstoffentwicklung auf. Die Arbeits
temperaturen der Schwel- und Entgasungsprozesse liegen fUr die Drehtromme1 
bei 450-5000, fUr Rolleschwelofen bei 400-9000, fUr Generatoren verschiedenster 
Bauart bei 500-6000 • 

Bei 5500 liegt das Optimum der Bildung von Olefinen, die bei 7500 nicht mehr 
entstehen und bei hoherer Temperatur in aromatische Verbindungen verwandelt, 
werden. Bei 7500 treten Naphthene auf, die unter Wasserstoffentwicklung in 
aromatische Substanzen iibergehen, wobei auch intramolekulare Ringschliisse 
stattfinden 3. 

Aus den festen Anteilen des Urteers hat Gluud die liickenlose Reihe der 
Paraffine C24H 50 bis C2oH 60 abgeschieden. 

Yom Erdal unterscheidet sich Urteer durch hohen Pheno1gehalt. 
Die labile Natllr des Urteers geht am deutlichsten daraus hervor, dai3 er bei 

der Destillation bereits chemische Veranderungen erleidet und die Destillations
produkte, teilweise wenigstens, erst bei der Destillation gebildet werden 4. 

So tritt bei Dcstillation unter Atmospharendruck in geschlossener Apparatur 
bei 2750 langsame Gasentwicklung ein, die bis 330-3400 an Starke zunimmt, urn 
dann wieder abzufallen. Durchschnittlich wurden aus 1 kg technischem Generator
Urteer etwa 161 Gas erhalten, das stark nach H 2S roch und neben wenig CO2 und 
benzinartigen Kohlenwasserstoffen Methan, dessen Homologe und llngesattigte 
Kohlenwasserstoffe Athy1en, Propylen, Butylen, Blltadien enthielt, die durch 
Zersetzung von Urteer entstehen. 

Dies erklart auch, daB je nach den Destillationsbedingungen (Anwendung 
von Vakuul11, Wasserdampf oder beiden) wiederum verschiedenartige 
Destillationsprodukte erhalten werden (s. Tab. 131, S. 561) 5. 

Es werden mithin aui3er wertvollem Benzin und Brennol usw. durch iiberhitzten 
Dampf groi3ere Mengen Schmieral und Paraffin gewonnen als bei gewohnlicher 
DestiIIation. 

Unterscheidung 'ron normalem Steinkohlenteer und Steinkohlenurteer nach 
F. Fischer 6. 

Gewohnlicher Steinkohlenteer aus Gasanstalten und Kokereien enthalt 
in der Regel Naphthalin, Urteer aber in erheblicher Menge (s. S. 559) nur, 

1 Roser: Stahl u. Eisen 40, 741 (1920). 
2 A. Faber: Ztschr. angew. Chern. 36, 11 (1923). 
3 D. F. Jones: Journ. Soc. chern. Ind. 36, 3 (1917); Ztschr. angew. Chem. 

30, 361 (1917). 
4 A. Weindel: 1. c. 
5 F. Fischer: Uber die Mineralolgewinnung bei der DestiIIation und Ver

gasung der Kohlen, S.17/18. Berlin: Gebr. Borntrager 1918. 
6 F. Fischer: Ztschr. angew. Chern. 32, 337 (1919). 
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Tabelle 131. Aufarbeitung des Urteers durch verschiedenartige 
Destillation und chemische Behandlung. 

Destillationsart Erhaltene Produkte % Siedegrenzen 
des Teeres • 

Gewohnliche Teerbenzin 5,0 -150 
Destillation SolarOl 5,5 150-220 

Putzol 1,0 220-250 
Gasol 8,8 250-300 
Neutrales Schmierol 6,0 300-325 
Paraffin. 0,5 -
Pech 37,0 -
Phenole 24,0 200-325 

---- ----

Destillation I T",h,n,in (hi, 200") 10,0 
mit tiberhitztem Kohlen· Brennol (bis 3000 ) 12,5 

Dampf wasser- Schmierol . . . . 15,0 
stoffe Paraffin. . . . . 1,5 

Neutrale Harze . 10,0 jCMOO",_ . 0,06 
Kresole (hauptsachlich Meta-) 1,2 

Phenole Brenzcatechin . . . . . . 0,2 
Andere Phenole. . . . . . 33,0 

I 
Saure Harze . . . . . . . 10,0 

Basen 1,0 

wenn weitergehende Erhitzung stattgefunden hat, so daB bei Naphthalin
befund noch weiter zu priifen ist, ob Urteer oder normaler Teer vorliegt. 

a) PrUfung auf Naphthalin. 
200 ccm Teer werden in einem 1l/2-I-Rundkolben mit einem nicht zu starken 

Wasserdampfstrom von 1000 C durch einen moglichst langen, gut gektihlten Liebig
ktihler destilliert. Man sammelt zweckmaJ3ig getrennt voneinander dreimal je etwa 
250 ccm wasseriges Destillat. Aile drei Destillate tragen tiber dem Wasser eine mehr 
oder minder groJ3e Olschicht. Erstarrt die Olschicht 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 ent. 
halten, zeigen sich die Naphthalinkrystalle erst im letzten der drei Destillations
gefaJ3e, unter Umstanden auch erst beim Stehen derselben im Eisschrank. Das 
Auftreten der N aphthalinkrystalle 1 zeigt untrtiglich, daJ3 der Teer zu hoher Tem
peratur ausgesetzt war. Nicht tiberhitzter Urteer liefert bei der beschriebenen 
Wasserdampfdestillation nur olige Destillate, die auch beim langeren Stehen in 
Eis keinerlei Krystallausscheidungen zeigen. Die Probe gestattet es nattirlich 
auch, festzustellen, ob dem Urteer etwa gewohnlicher Teer oder andere Teere, 
die Naphthalin enthalten, zugesetzt wurden. 

b) Priifung der neutralen Bestandteile bei Abwesenheit von 
N a ph th alin. 

200 ccm Teer werden mit 300 ccm Petrolather (Kp. 30-650 ) geschtittelt. Die 
vom Unloslichen abgegossene Losung wird durch zweimaliges Ausschtitteln mit 
20%iger Natronlauge entphenoliert, mit Wasser gewaschen und vom Petrolather 
durch Abdestillieren auf dem Wasserbad befreit. Der Rtickstand wird destilliert 
und das Destillat von 200-3000 besonders aufgefangen. Es hat bei Urteer 
d20 < 0,95, bei gewohnlichem Teer nahe bei 1 oder dartiber. Der tiber 3000 

siedende Rtickstand der Destillation ist bei Urteeren infolge von Paraffin
abscheidung salbenartig, in Petrol ather oder Athylather vollig loslich und hat 
doo < 1. Bei Gas- und Koksofenteeren ist der Rtickstand in kaltem Petrolather 
oder Athylather nicht mehr vollig loslich und hat doo > 1. 

1 1m Zweifelsfall durch Schmelzpunkt oder als Pikrat zu identifizieren. 

Holde, Kohlenwasserstoffole. 7. Aufl. 36 
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c) Nachweis viscoser Schmierole 
erfolgt nach Abtreibung del' leichten Ole mit Wasserdampf durch Schlitteln des 
Rlickstandes mit dem 2-3fachen Volumen Ligroin (Kp. 90-1000 ) 1. Es scheiden 
sich saure und harzartige Stoffe abo Die abfiltrierte Losung wird durch Aus
schlitteln mit Alkali, Wasser, verdlinnter Schwefelsaure und Wasser von sauren 
und basischen Stoffen befreit. Nach Vertreiben des Ligroins, zuletzt im Vakuum 
bei 1000, enthalt del' Rlickstand das viscose 01, meist im Gemisch mit Paraffin. 
Letzteres kann bei - 100 durch Aceton entfernt werden (s. S. 536). 

VI. Physiologische Eigenschaften der Teerprodukte. 
In Brikettfabriken, die Pech als Bindemittel fiir Steinkohle verwenden, 

stellen sich bisweilen Hautausschlage und Augenkrankheiten (Teerkratze) 
ein. Auch krebsartige Erkrankungen (Schornsteinfegerkrebs) sollen dadurch 
hervorgerufen werden 2. 

Nach neueren Untersuchungen kommen fUr diese Wirkungen VOl' allem die 
hochstsiedenden Anteile des Steinkohlenteeres in Betracht. Urn welche Einzelstoffe 
es sich hier handelt, ist nicht bekannt. Durch Sauberkeit und durch Einfetten 
mit Vaselin kann man sich dagegen schlitzen. Blonde Personen sind meist emp
findlicher gegen die Einwirkung von Pechstaub und Anthracenol als brlinette. 

VII. Technische Analyse des Rohteers. 

1. Spezifisches Gewicht. 
Zur Entfernung mechanisch beigemengten Wassel's stellt man den Teer in 

einem groBen bedeckten Becherglas 24 h lang in warmes Wasser (nicht libel' 500 ) 

und entfernt dann bei Teer von d 15 > 1 das an del' Oberflache angesammelte Wasser 
durch AbgieBen sowie Betupfen mit Filtrierpapier. 1st d < 1, so muB del' von 
dem abgesetzten Wasser abgetrennte Teer noch durch Schlitteln mit CaCl2 und 
Warmfiltrieren von den letzten Wasserresten befreit werden. Das spez. Gew. 

A ~ 
I 

71 - I 
i 

Abb. 181. 
Wageglaschen 
nach Lunge. 

des wasserfreien Teeres bestimmt man im Lungeschen Wage
glaschen 3 (Abb. 181), dessen G1asstopfen eine 2 mm weite Kerbe 
besitzt. 

Das Glaschen wird in liblicher Weise mit Wasser von 250 

ausgewogen, dann getrocknet, zu etwa 2/3 mit Teer geflillt und 
zur Entfernung del' Luftblasen 1/2-1 h offen in warmes Wasser 
gestellt. (Peche und Asphaltbitumina, flir welche man das Wage
glaschen gleichfalls benutzt, werden hierzu auf 75-1000 libel' 
ihren Erweichungspunkt erhitzt.) Nach dem Erkalten wagt man 
das Glas mit dem Teer, fUllt dann mit Wasser von 250 auf, tempe
riert das Ganze auf 250, setzt den Stopfen auf, entfernt das heraus
tretende Wasser und wagt abermals. Wiegt das mit Luft geflillte 
G1aschen (samt Stopfen) a g, das mit Wasser gefUllte b g, das 
mit Teer teilweise geflillte c g und das mit Teer und Wasser 
gefUllte d g, so wird 

d~~ = ~ _______ c - ~_. __ .. ___ . 
_0 (b + c) - (a + d) 

Bei Teeren, Pechen und Bitumina ist eine Umrechnung auf Wasser von 40, sowie 
eine Korrektur flir Luftauftrieb (s. S. 1-3) nicht Ublich. 

1 F. Fischer: I. c. 
2 Grempe: Braunkohlen- u. Brikettindustrie 1919, 144; Bodmar: Chem.

Ztg. 46, 699 (1922). 
3 Lunge: Ztschr. angew. Chem. 7, 449 (1894). 
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2. Freier Kohlenstoff und unlosliche 
Kohlenstoffverbindungen. 

Von del' Hohe des Kohlenstoffgehaltes hiingt nicht nur die Leichtigkeit 
del' Destillation des Teers und die Ausbeute an Pech, sondern auch die 
Qualitat des letzteren in bezug auf Aussehen (glanzend odeI' matt, s. S. 571), 
Bindekraft usw. ab. Nach NeIIensteyn 1 handelt es sich bei dem sog. 
"freielJ. Kohlenstoff" zum Teil urn k 0 II 0 i d g e Iii s ten Kohlenstoff, welcher 
aus del' Losung durch Verdunnungsmittel von geringer Oberfliichenspannung 
ausgeflockt wird. Die bei del' Analyse gefundene Menge ist daher je nach 
del' Art des benutzten Verdullnullgsmittels verschiedell, am niedrigsten bei 
Anwendung von Anilin + Pyridin. 

a) Methode Kraemer-Spilker 2• 

Man erwarmt im Schalchen 1 g Teer mit 5 ccm Anilin 1/2 h auf dem siedenden 
Wasserbade und giel3t die dtinnfliissige Masse auf einen Tonteller von 65 mm 0, 
welcher dio liislichen Bestandtoile des Teers samt dem Anilin aufsaugt und don un
goliisten, freien Kohlenstoff als blattrige Masse zuriicklal3t. Der Riickstand im 
SchliJchon wlrd mit 2 ccm Pyridin nachgespiilt, welches gleichzoitig das schwer
fliichtige Anilin aus dem Kohlenstoffkuchon entfernt. Nach 1;<:inziehen des Pyridins 
wird der Tontollor boi 120-1500 getrocknet. Der sog. froio Kohlenstoff wird 
dann mittels eines kleinen Holzspa,tels auf ein t!!oi'iertes Uhrglas gebracht und 
gowogon. 

b) Bestimmullg in StraBenteer 3• 

2 g Teer werden mit 50 ccm kaltem Krystallbenzol im Erlenmeyerkolben ge
mischt. Nach Niederfallen dos freien Kohlenstoffs wird die Benzolliisung vorsichtig 
auf ein gewogenes Weil3bandfilter (121/2 cm 0) dekantiert. Der unliisliche, auf das 
Filter gebrachte Kohlenstoff wird mit 500 cern heil3em Krystallbenzol nachge
waschen; insgesamt sind mindestens 600 cern Benzol zu benutzen. Das Filter 
mit Nioderschlag wird bei 1I00 gotrocknot und gewogen. 

c) Nach Hodurek 4 • Diesel' bestimmt auBer dem eigentlichen "freien 
Kohlenstoff" ,,01" noch die harzartigen Stoffe ,,011", welche zusammen 
mit ersterem beim Zusatz bestimmter Losungsmittel ausfallen. 011 ist 
schmelzbar und zeigt beim Wiederfestwerden groBe Bindekraft, fUr Briket
tierungszwecke ist deshalb auch die Kenntnis des Gehalts an 011 wichtig. 

5 g Rohteer werden mit 200 cern Benzol zum Kochen erhitzt; die Liisung wird 
durch ein getrocknetes gewogenes Filter gegebcn; der Filterriickstand, mit 100 cern 
heWom Benzol nachgewaschen, getrocknet und gewogen, ist gleich 0 I + 0 II. 
5 g fil triorter Teer (auf dom Filter bleibt 0 I), in gleicher Weise mit 200 cern 
Benzol behandelt und filtriert, geben als Filterriickstand 0 II. Dio Differenz: 
(0 I + 0 II) - 0 II ergibt den froion Kohlenstoff 0 I. 

3. Wassergehalt. 
Bei Gas- und Kokereiteoren werden in der Regel 5% Wassergehalt zugelassen. 

Qualitativon Wassernachweis S. S.116, quantitative Bestimmung S.117. 
Bei Teoron und Teerprodukten ist zur Destillation kein Benzin, sondern nur 
Xylol oder ein leichtes Steinkohlenteeriil 5 zu empfehlen. 

1 Vgl. S.406/07, sowie Berl-Lunge: Chem.-Techn. Untersuchungsmothoden, 
8. Aufl., Bd.4, S.251. Berlin: Julius Springer 1933. 

2 Muspratt: 4. Aufl., Bd.8; S. 75f.; S. auch "Gluckauf" 1906. Heft 15. 
3 Merkblatt fUr Oberflachenteerungen der Studiengesellschaft fur Automobil

stral3onbau. DlN-Vorschriften 1995, 1996. 
4 Hodurek: Mitt. lnst. f. Kohlevergasung Wien 1, 9, 19, 28 (1919). 
5 Nach Vorschrift der A.S.T.M. Z. B. ein Leichtiil, das zu 98% zwischen 120 

und 2500 C siedet. 

36* 
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4. Destillationsprobe, Rohnaphthalin- uud -anthracen
Bestimmung. 

Die Probedestillation wird im Fabrikbetrieb nach Kraemer und Spilker 
in einer gul3eisernen Blase von 8 1 Fiillraum mit 5 kg Teer vorgenommen. Die 
Fraktionen werden wie im Grol3en abgenommen: 

Wasser und Leichtiil bis 1700, Mitteliil bis 2300, Schwerol bis 2700, Anthracenol 
bis zum Schlul3 der Destillation, wobei das Ruckstandspech 60-750 Erweichungs· 
punkt haben soll. 

1m Mittelol und Schwerol wird das Rohnaphthalin bestimmt, indem man 
die Ole mehrere Tage stehen oder abkuhlen liiJ.lt und das abgeschiedene Naphthalin 
in einer Spindelpresse zwischen Fliel3papier abpreJ3t. Das aus beiden Fraktionen 
erhaltene Naphthalin wird zusammen als Rohnaphthalin in Rechnung gestellt 
(s. auch S. 566). 

Das Anthracenol lal3t man 3-4 Tage stehen, da das Anthracen nur langsam 
auskrystallisiert. Das Rohanthracen wird auf Leinwand abfiltriert, kalt geprel3t, 
auf porosem Tonteller auf 30-400 erwarmt, abermals gepreJ3t und gewogen. 

Die Probedestillation des Teers gibt hiernach Aufschlul3 uber Gehalt an 1. Wasser 
und Leichtbl, 2. Mittelol, 3. Schwerol, 4. Rohnaphthalin, 5. Anthracenol, 6. Roh· 
anthracen, 7. Pech. 

VIII. Zwischenprodukte der Teerdestillation. 
1m Verlauf der Teerverar beitung werden auBer den 0 bengenannten Olen 

noch Carboli:il und Naphthalinol gewonnen, so daB folgende Zwischen· 
produkte zu priifen sind: 

1. Leichtol. 
Leichtbl ist gelb bis dunkelbraun, leicht beweglich, riecht unangenehm nach 

Schwefelverbindungen, Rohnaphthalin und Phenolen und hat dIu = 0,910-0,950; 
Siedebeginn gewohnlich 80-900, 30-50% bis 1200 (Grenze der Anilinbenzole), 
50-80% bis 1600 (Grenze fUr die Xylole), Rest bis zu 90% zwischen 170 und 2300. 
Wegen seines Ammoniakgehalts reagiert der wasserige Auszug des Oles alkalisch. 
Leichtol aus Kokereiteer enthalt haufig noeh hoher siedende Anteile. 

Naeh Kraemer tmd Spilker enthalt Leiehtol 5-15% Phenole, 1-3% 
Pyridinbasen, otwa 0,1 % CS2, Thiophen und andere Sehwefelkorper, 0,2-0,3% 
Nitrile, 1-1,5% Aeeton, Cumaron, als Rest Kohlenwasserstoffe. Diese enthalten 
3-5% Olefine, 0,5-1 % Paraffine, 1-1,5% ungesattigte (Brom addierende) und 
gesattigte cyclische und mehr als 80% aromatisehe Kohlenwasserstoffe. 

Dureh wiederholte Destillation, die bis zum Beginn starker Naphthalinaus· 
seheidung getrieben wird, 'wird das Leiehtbl in der Teehnik in 1. Leiehtbenzol 
d < 0,89, 2. Sehwerbenzol d < 0,95, 3. Carbolol d < 1,00 zerlegt. Die Menge der 
einzelnen Fraktionen ist fUr die Art der Verarbeitung des Materials mal3gebend. 
Der Ruckstand wird mit dem rohen Mittelol, das Carbolol mit der gleichen Fraktion 
aus Mittelol vereinigt und weiter verarbeitet (s. diesel. 

Unter8uchung de8 LeichtOle8. 

a) Siedegrenzen. 
100 ccm 01 werden in dem kleinen kupfernen Destillationsapparat (s. S.575) 

von 10 zu 100 fraktioniert, bis 95% ubergegangen sind. Bis 1200 werden die Frak
tionen vereint auf spez. Gew. geprmt, das bei gutem Leichtbl 0,880/885 betragen 
soll; geringeres Gewicht lal3t auf Gehalt an Paraffinen schlieJ3en. Die Fraktionen 
uber 1800 scheiden schon bei Zimmertemperatur Naphthalin aus, dessen Menge 
nach Abpressen zwischen Filtrierpapier oder Absaugen auf Tonteller ermittelt wird. 
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b) Priifung auf saure Ole. 
100 cern 01 werden mit 100 cern 9%iger Natronlauge (d = 1,1) geschuttelt. 

Je 1 cern Zunahme der Laugenschicht wird mit 1 % als saures 01 in Rechnung 
gestellt. Zur genaueren Bestimmung wird die Lauge yom 01 getrennt, auf dem 
Wasserbad eingedampft, bis auf Zusatz von Wasser keine Trubung mehr erfoIgt, 
nach dem Erkalten mit Salzsaure angesauert und mit Kochsalz ausgesalzen. Das 
Volumen der ausgeschiedenen Phenole in cern ergibt den Phenolgehalt in Vol.- % . 

Fur Ole mit mehr als 20% sauren Olen werden fUr je 10% des zu erwartenden 
Gehaltes an sauren Olen 50 ccm der oben genannten Natronlauge angewandt. 

c) Basengehalt. 
IX) Ungefahre volumetrische Bestimmung. Das mit Natronlauge nach b) 

ausgeschuttelte 01 wird mit 30 ccm 20%iger Schwefelsaure geschuttelt; deren 
Volumenzunahme solI einen annahernden MaJ3stab fUr den Gehalt an Basen im 
Leichtol geben. 

f3) Gravimetrische Bestimmung_der· Pyridinbasen. Die mit Schwefel
saure ausgezogenen Basen werden vorsichtig mit 37 %iger Natronlauge (d = 1,4) in 
grol3em Uberschul3 in Freiheit gesetzt. Man destilliert dann ab, bis das Destillat 
keinen Pyridingeruch mehr zeigt und etwa 50 ccm betragt. Es wird mit absolutem 
Alkohol auf 200 cern aufgefUllt; 10 ccm davon werden mit 50 ccm absolutem Alkohol 
und etwa 2 cern einer gesattigten wasserigen CdCl2-Losung versetzt. Nach 24std. 
Stehen werden die abgeschiedenen weil3en Krystalle des Doppelsalzes auf einem 
gewogenen Filter abfiltriert, bei 1000 getrocknet und gewogen. 100 Teile des Doppel
salzes von der Formel CdCI2(C5H5Nh entsprechen 46 Teilen Pyridinbasen 1 (vgl. 
auch S. 486). 

y) Titrimetrische Bestimmung der Pyridinbasen. Die wenigstens 
90%ig alkoholische Losung wird mit eingestellter alkoholischer CdCl2-Losung 
gefallt und der UberschuJ3 des Fallungsmittels nach Filtration des Niederschlages 
mit O,I-n AgN03 zurucktitriert 2. 

2. MittelOl. 
Das Mittelol ist bei gewohnlicher Temperatur infolge ausgeschiedenen 

N aphthalins fest oder breiig, gelb bis braunlich gefarbt, bei 40 0 flussig; 
d I5 = etwa 1,02; bis 260 0 Bollen wenigstens 90 % sieden. Das yom Naphthalin 
abgeprente 01 soIl bis 250 0 sieden und d i • = 0,99-1,01 haben. MittelOl 
enthalt bis 40% Naphthalin, 15-30% Phenole, ferner Methylnaphthaline 
sowie 5 % basische Stoffe (Pyridin, Chinolin, Chinaldin). Das N aphthalin 
soIl zwischen 210 und 220 0 sieden. 

Die Mittelole aus Gas- und Kokereiteer differieren wie die entsprechenden 
LeiehtOle oft stark in der Zusammensetzung, z. B. enthielt MittelOl aus Gasteer 
bis 50 % N aphthalin neben etwa 25 % sauren Olen, solches aus Kokereiteer 
dagegen nur bis 43% Naphthalin und bis 13% saure 01e 3 • 

Die auffallende Erscheinung, dal3 Pyridin trotz seines niedrigen Siedepunktes 
von 115,10 sich reichlich in dem verhaltnismal3ig hoch siedenden Mittelol findet, 
erklart sich dadurch, daJ3 es sich mit Phenolen verbindet und diese Verbindungen 
erst bei 180-1900 sieden. 

Eine Spaltung dieser Verbindungen findet erst beim Behandeln der Ole mit 
Natronlauge statt, welche auch die freien Phenole bindet. Deshalb werden in der 
Technik die Basen erst mit verdlinnter Schwefelsaure ausgezogen, nachdem die 
Phenole mit Lauge entfernt wurden. 

1 W. Lang: Ber.21, 1584 (1888); S. Kragen: Monatsh. Chem. 37, 391 (1916). 
2 G. Malatesta u. A. Germain: Boll. chim. farmac. 1i3, 225 (1914); C. 1914, 

II, 952. 
3 Rispler: Chem.-Ztg. 34, 546 (1910). 
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Das Mittelol wird in der Technik auf folgende Fraktionen verarbeitet: 
1. Rohbenzol, bis zum Siedepunkt 1650 oder d1s 1,0; wird mit der entsprechenden 

Leichtiilfraktion vermischt und verarbeitet. 
2. Carboliil, bis d 1s 1,005 oder bis ZUlli Siedepunkt 1950 • Etwa 20%. 
3. Naphthaliniil, bis zum Siedepunkt 2200 oder d1s 1,025. Etwa 30%. 
4. Riickstand = Schweriil, etwa 50 %. 
Fraktion 3 entspricht im wesentlichen der Fraktion 1 des Schweriils (s. dieses) 

und wird in der Technik wie diese verarbeitet. Der Riickstand 4 geht ins Schweriil 4. 

J e nach der Reinheit des rohen MittelOls wird es in der Technik ohne 
weiteres oder nach vorhergehender Abscheidung des Naphthalins durch 
AuskUhlen destilliert. 

Untersuchung des MittelOles. 

a) Naphthalinbestimmung. 

0(.) Durch A bpressen. 
Etwa 0,5-2,0 kg des vorher verfliissigten und gleichmiiBig gemischten Mitteliils 

iiberliiBt man unter iifterem Umriihren 24 h der Krystallisation. Das ausge· 
schiedene Naphthalin wird abgesaugt, durch Pressen zwischen Leinwand oder 
Filtrierpapier von Olresten befreit und gewogen. 

{J) P ikrins a ure -V erf ahren. 
Das leichtfliichtige Naphthalin wird durch Einleiten eines Luftstroms aus dem 

erwarmten Teeriil (0,5-1 g) heraussublimiert und das Sublimat in 150 oder 

Abb.182. Apparatur zur Bestimmung des NaphthaJingehalts nach Glaser. 1 Wasch
flasche mit KaJilauge, 2 Lufteinleitungsrohr, 3 DestilJierkolben (20-30 cern Inhalt), 4 Bad
thermometer, 5 Luftbad, 6 Abzugsrohr, 7 DreifuJ.l, 8-9 Zehnkugelrohr mit Pikrinsiiure
Hisung, 10 Sicherheitsflasche mit Wasser, 11 Anscblull zur Saugpumpe, 12 Lufteintritt. 

200 ccm eingestellter gesattigter wasseriger Pikrinsaureliisung aufgefangen 1 

(s. Abb. 182). Das gebildete, in der gesattigten Pikrinsaureliisung praktisch unliis
liche Naphthalinpikrat wird abfiltriert und in einem aliquoten Teil des Filtrats 
die unverbrauchte Pikrinsaure mit O,I-n Natronlauge zuriicktitriert (Indicator 
Phenolphthalein). 

1 F. W. Kiister: Ber. 27, 1101 (1894); E. Glaser: Mitt. Inst. f. Kohlevergasung 
Wien 2, 1 (1920); Mezger, HofsaJ3, Herrmann: Gas- u. Wasserfach 64,413,722 
(1921). Vgl. hierzu auch P. Schlaepfer u. R. Flachs: Beitrag zur Bestimmung 
des Naphthalins in festen, fliissigen und gasfiirmigen Kohledestillationsprodukten, 
Monats-Bulletin des Schweizer Vereins von Gas- und Wasserfachmannem 1928, 
Nr.8, 9, 10 u. 11. 



Carbolol. Schwerol. 567 

Quantitativ ist auch dieses Verfahren nicht, da andere Kohlenwasserstoffe, 
wie die Methylnaphthaline und Acenaphthen, zum Teil mit tibergehen. Jedenfalls 
ist der Schmelzpunkt des Naphthalinpikrats und des daraus mit Ammoniak frei
gemachten Naphthalins nachzuprtifen. 

b) Phenol- und Basengehalt 
wird wie beim Leichtol bestimmt. 

3. Carbolol. 
Das Carbolol, ell5 = 1,00-1,005, ist bei Zimmertemperatur breiartig, 

siedet von 160-2500 , enthiiJt 25- 40 % Phenole, etwa ebensoviel Naphthalin 
und 7 % Basen. 

Phenolbestimmung. Die durch Ausschlitteln von mindestens 500 ccm 
Carbolol mit 9%iger Natronlauge (el = 1,1) erhaltene alkalische Losung wird 
im Dampfstrom auf dem Sandbad abgeblasen, bis das Destillat klar und annahernd 
geruchlos ist. Man fallt die Phenole durch CO2 oder verdtinnte H 2S04 unter Zusatz 
von gesattigter Kochsalzlosung, waseht einmal mit Wasser und trennt sorgfaltig 
von diesem. Das Produkt ist auf Wassergehalt, Erstarrungspunkt und Klarloslich
keit zu priifen 1. Diese 3 Bestimmungen werden in deutsehen Fabriken in einer 
Operation nach einer englischen Methode von Lowe 2 ausgefUhrt: Man destilliert 
100 ccm Rohphenol im Fraktionierkolben (mit Thermometer), dessen Abzugsrohr 
mit einem 50 em langen, 1 em weiten Ktihlrohr verbunden ist, unter Vorlage eines 
2·Liter-Kolbens, in dessen Bauch das Ktihlrohr zwecks Vermeidung der Abkiihlung 
hineinragt, und erwarmt das Rohr und den Kolbenhals an den Stellen, an denen 
sich Wasser kondensiert hat, mit besonderer Flamme. In dem Augenblick, wo sich 
kein Wasser mehr im Kiihlrohr zeigt, tauscht man dieses gegen ein trockenes aus, 
gibt den Inhalt der Vorlage in einen MeEzylinder von 25 ccm Inhalt, in dem der 
Stand des unter dem Wasser angesammelten Oles 7-8 ccm betragen wird, und 
destilliert weiter, bis genau 10 ccm 01 tibergegangen sind. ErfahrungsgemaE 
besteht dieses 01 je zur Halfte aus Wasser und Carbolsaure. Nun legt man einen 
100-ccm-MeEzylinder vor und destilliert langsam, bis weitere 62,5 ccm aufgefangen 
sind. (Der Rtickstand kommt fUr die Fabrikation von Phenolen und Kresolen 
nicht in Betracht.) Die Vorlage kiihlt man mit Eis unter die mutmaJ31iche Er
starrungstemperatur abo Man ftihrt an einem in 0,10 eingeteilten Thermometer 
(Skala + 10 bis + 400) ein Phenolkrystallchen in die Masse ein und rtihrt um, 
wodurch die Masse krystallisiert. Wahrend des Erstarrens steigt die Temperatur. 
Der hochste Punkt, bis zu welchem diese steigt, ist der Erstarrungspunkt, bei 
gutem Rohphenol zwischen 15,5 und 240. Zum Vergleich dienen Gemische von 
verschiedenem Gehalt an rciner krystallisierter Carbolsaure und Kresol. 

R. M. C hap i n 3 gibt ein colorimetrisches Verfahren zur quantitativen Be
stimmung von Carbolsaure bei Gegenwart anderer Phenole an, welches darauf 
beruht, daB Carbolsaure mit Millons Reagens (S.425) eine kraftige Rotfarbung 
gibt, wahrend aIle anderen ein- oder mehrwertigen Phenole gelbe oder grtinliche 
Farbti:ine liefern. 

4. Schwerol, 
Sehwerol, halbflussige 1\Iasse, el15 = 1,04, zumeist zwisehen 200 und 

300 0 siedend, enthalt 14- 20 % N aphthalin, Dimethylnaphthalin 4, Aeenaph
then, Fluoren, Diphenylenoxyd, Phenanthren und ahnliche Kohlenwasser
stoffe, 8-10 % saure Ole (Kresole und Homologe), 6 % hochsiedende Pyridin
und Chinolinbasen und 70 % flussige Kohlenwasserstoffe unbekannter Kon
stitution. 

1 Vgl. Lunge-Berl: 7. Aufl., Bd.3, S.215. 
2 Lowe: ebendanach Lunge-Kohler: Industrie des Steinkohlenteers, 5. Aufl., 

Bd. 1, S. 824. 
3 R. M. Chapin: Journ. Ind. engin. Chem. 12, 771 (1920). 
4 WeiEgerber: Ber. 52, 346 (1919). 
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Das Schwerol wird auf obige Eigenschaften und Bestandteile gepriift 
und ergibt bei del' Weiterverarbeitung: 

1. Naphthalinol I, gleichwertig mit Fraktion 3 aus Mittelol, mit welcher ver· 
einigt es in der Technik weiter verarbeitet wird; 

2. Naphthalinol II, bis zum Aufhoren der Naphthalinausscheidung aus dem 
Destillat. 

3. Ruckstand, zum Anthracenol (oder Impriignieri:il). 

5. Naphthalinol. 
Naphthalinol I, Kp. zwischen 180 und 230°, scheidet beim Erkalten 

etwa 40 % N aphtbalin ab, enthaIt 15 % saure Ole und bis zu 3 % basische 
Korper. Naphthalinol II, Kp. zwischen 200 und 280°, scheidet beim Er
kalten gleichfalls viel Rohnaphthalin aus, das abel' durch Methylnaphthalin 
und Acenaphthen verunreinigt ist; das 01 wird daher in del' Technik noch
mals destilliert. Das vom Naphthalin befreite 01 I (rohe Handelscarbol
saure mit 25-30% sauren Olen) gibt, wiederholt fraktioniert, noch phenol
haltiges Carbolol und bis zu 50 % Phenol enthaltende Handelscarbolsaure. 
Das nach dem Ausfrieren des Naphthalins aus Naphthalinol II hinter
bleibende Kreosotol dient, mit filtriertem Anthracenol gemischt, als 
Impragnierol. 

Die Naphthalinole werden in gleicher Weise untersucht wie Carbolole. 

6. Anthracenol. 
Das AnthracenOl, grfullichgelb bis grfulbraun, von eigenartigem Geruch, 

d I5 etwa 1,1, Kp. zwischen 250 und 400°, enthaIt neben noch unerforschten 
flussigen Bestandteilen (Hydrfuen und Perhydrfuen von hochsiedenden 
Kohlenwasserstoffen) 2,5- 3,5 % Reinanthracen, daneben Phenanthren, 
Carbazol, Fluoren, Diphenylenoxyd, Acridin und 8 % Phenole unbekannter 
Konstitution; es wird zur Herstellung von HeizOlen, ImpragnierOlen und 
Carbolineum und auch zur Herstellung von Schmierolen benutzt (s. S. 581). 
Bei + 60° ist das 01 volIig flussig, scheidet aber beim Abkuhlen auf Zimmer
temperatur etwa 10 % Rohanthracen (= 2,5-3,5 % Reinanthracen) als 
grfulgelbes Pulver aus. Man nimmt das AnthracenOl in del' Technik vielfach 
in 2 Fraktionen ab (d = 1,1, Eoo = 1,5,10% saure Ole, und d= 1,1-1,12, 
E so = 1,8-2,2, 7 % saure Ole). 

a) Bestimmung des Rohanthracens. 
Man liiBt aUB dem Anthracenol das Rohanthracen mehrere Tage auskrystalli

sieren und preBt es dann auf Leinwand ab. Der Gehalt an Reinanthracen wird 
in dem unreinen Produkt nach der Hochster Methode durch Oxydation zu Anthra
chinon bestimmtl. 

Genauer und schneller wird diese Bestimmung jetzt nach del' Rutgers
methode 2 ausgefUhrt. 

1 g Substanz wird in einem 500-ccm-Rundkolben, zweckmiiBig aus Pyrexglas, 
mit 45 ccm Eisessig zum Sieden gebracht; nach erfolgter Losung wird mit Hilfe 
eines zylindrischen graduierten Tropftrichters durch ein auf den Kolben aufgesetztes, 

1 E. Luck: Ztschr. analyt. Chern. 16, 81 (1877); vg!. 6. Auf!. dieses Buches, 
S. 331. 

2 J. Sielisch u. P. Koppen-Kastrop: Ztschr. angew. Chern. 39,1248 (1926). 
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etwa 75 em langes Kiihlrohr zu der lebhaft siedenden Fliissigkeit so viel einer Oxy
dationslosung aus 15 g krystallisierter Chromsaure, 10 eem Eisessig und 10 eem 
Wasser mit einer Gesehwindigkeit von etwa 1 eem in der Minute zugetropft, da13 die 
anfangs griine Losung einen deutlieh braunen Farbton zeigt. 

Der Kolbeninhalt wird noeh 1/2 h in lebhaftem Sieden erhalten, naeh kurzer 
Luft- und Wasserkiihlung 114 h mit Eis gekiihlt, naeh Verdiinnen mit 400 cern 
eiskaltem Wasser noeh 114 h stehen gelassen, dann dureh ein glattes Filter filtriert 
und mit eiskaltem Wasser, bis das Wasehwasser farblos ablauft, darauf mit hoehstens 
200 cern 1 %iger hei13er Natronlauge naehgewasehen. Der Anthraehinon-Nieder
schlag wird noeh feueht durch einen weithalsigen Trichter mit mogliehst wenig 
Wasser in einen Erlenmeyerkolben von etwa 200 cern Inhalt iibergespiilt, mit 
15 cern klar filtrierter Reduktionslosung - 10%ige Natronlauge, die 10% Natrium
hyposulfit Na2S204 gelost enthalt - versetzt und wenige Minuten auf 60-800 

(Wasserbad) erwarmt. 
Die rote Losung wird dureh einen Gooehtiegel mit Papierfilter abgesaugt, 

der mit einer Saug£lasche von etwa 11 Inhalt durch einen unter das Ansatzrohr 
tief genug reichenden Vorsto13 verbunden ist, um so Verluste am Filtrat durch 
Verspritzen und Fortsaugen zu vermeiden. Zwischen Saugflasehe und Saugpumpe 
ist, der Saug£lasche moglichst nahe, eine Woulfesche Flasehe eingesehaltet, in 
deren drittem Tubus sieh zur Regelung des Vakuums ein Glashahn befindet. 

Vor Beginn des Filtrierens wird die Saugflasehe zum Vorwarmen mit wenig 
warmem Wasser beschiekt, bei geoffnetem Hahn der Woulfesehen Flasche die 
Saugpumpe sehwach angestellt, der Gooehtiegel mit warmer, 10faeh verdiinnter 
Reduktionslosung gefiillt und, ehe die Losung vollkommen abgesaugt ist, mit 
der Filtration der Anthrahydroehinonlosung begonnen, wobei zur Regelung del' 
Filtrationsgesehwindigkeit der Glashahn teilweise oder ganz gesehlossen wird. 

Der Gooehtiegel darf wahrend der Filtration nieht leer laufen, bevor der letzte 
Anteil der Anthrahydrochinonlosung in den Tiegel iibergefiihrt ist und der Erlen
meyerkolben und der Tiegel mit wenig warmer 10faeh verdiinnter Reduktions· 
losung naehgespiilt sind. 

Naeh dem Ablauf wird die au13ere Tiegelwandung mit der verdiinnten Reduk
tionslosung in die Saugflasehe abgespritzt und der etwa noeh vorhandene Tiegel
inhalt zur nochmaligen Reduktion in den Erlenmeyerkolben zuriickgespiilt. Hierbei 
kann das Filter .mit in den Erlenmeyerkolben gelangen und dureh ein neues ersetzt 
werden. Die zweite Reduktion wird nach Zugabe von etwa 5 cern der Reduktions
losung, wie vorstehend besehrieben, durchgefiihrt und bis zum Ausbleiben der 
Rotfiirbung wiederholt. Durch das noeh warme Gesamtfiltrat wird bis zur volligen 
Entfiirbung staubfreie Luft durchgesaugt oder etwa 5 cern konz. Wasserstoff
peroxydlosung hinzugefiigt. 

Das ausgesehiedene Anthraehinon wird in einer Porzellanfiltersehale von etwa 
7 em 0 mit gehartetem Filter oder zweekma13iger auf einer J enaer Glasfiltersehale 
Nr.97 G 3 oder auf einem Glasfiltertiegel Nr. 2 G 3 abfiltriert, mit hei13em Wasser 
bis zur neutralen Reaktion naehgewasehen, nach gutem Abtropfen im Troeken
schrank auf 1000 erhitzt, heif3 in den Vakuumexsiccator gebracht, nach dem Er
kalten gewogen und das gefundene Gewicht durch Multiplikation mit 0,8558 auf 
Anthracen umgerechnet. 

Dauer der Bestimmung 3-31/2 h. 
Die Gesamtverluste betragen sehr angenahert 1 %, wahrend sie bei der Hochster 

Anthracenprobe iiber doppelt so hoch ausfallen. 

b) Carbazolgehalt. Carbazol C12H 9N, das sich im Rohanthraccn 
findet, ist ein geschatztes Nebenprodukt. 

ee) Qualitativ 1. Man zieht die Probe in der Kalte mit Essigester aus. Beim 
Verdunsten des Essigesters auf einem Uhrglas bleibt das Carbazol zuri.ick, welches 
beim Erwarmen mit einigen Tropfen Nitrobenzol und Phenanthrenchinon charak
teristische schmale kupferglanzende Plattchen liefert. 

f3) Quantitative Bestimmung 2, beruht auf der Bildung von Carbazolkalium 
aus Carbazol und schmelzendem Kali bei 220-2400 : 20 g Rohcarbazol werden in 

1 Behrens: Rec. tray. chim. Pays-Bas 21, 252 (1901). 
2 Kraemer U. Spilker: 1. c. 
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einem 80 ccm fassenden Stahltiegel (Abb. 183), in dessen sehr dicker Wandung sich 
eine Bohrung zur Aufnahme eines Thermometers befindet, in 40 g geschmolzenes 
80-85%iges KOH bei 180-2000 unter Umriihren eingetragen. Dann steigert man 
die Temperatur bei bedecktem Tiegel auf 220-2300 und halt bei dieser Temperatur 
unter haufigem Umriihren 1 h lang. Darauf wird der Tiegelaufsatz entfernt, etwa 
aufsublimiertes Produkt in den Tiegel zuriickgebracht und nun bei einer Temperatur 
von nicht iiber 2400 das Anthracen mit anderen Begleitern abgeraucht. Bei hoch
prozentigem Carbazol geniigen 2 h, langeres Erhitzen ist zu vermeiden. Der erkaltete 
Schmelzkuchen wird mit heiJ3em Wasser zerrieben, mit verdiinnter Schwefelsaure 
bis zur deutlich sauren Reaktion versetzt, das ausgesehiedene Carbazol auf einem 

Filter gesammelt, ausgewaschen, getrocknet und 
gewogen. 

Das so erhaltene Produkt ist meistens dunkel 
gefarbt und kann noch durch Umkrystallisieren 
aus 600-800 cern siedendem Toluol gereinigt 
werden. Das im Filtrat des auskrystallisierten 
Carbazols zuriickbleibende Carbazol kann durch 
cine Korrektur von 0,5 g flir 100 cern Toluol be
riicksichtigt werden 1 . Doch gibt dieses Verfahren 
keine genauen Resultate. 

y) Kjeldahl-Methode. Nach Entfernung der 
Basen (Acridin usw.) kann man den Carbazol
gehalt des Rohanthracens auch durch eine Stick-

Abb. 183. stoffbestimmung nach Kj eldahl ermitteln. Die 
Carbazolbestimmungsapparat. Methode ist bequem durchzufiihren und gibt gute 

Ergebnisse, vorausgeset.zt natiirlich, daJ3 andere 
neutrale Stickstoffverbindungen und hohere Homologe des Carbazols fehlen oder 
nur, wie es meist der Fall ist, in untergeordneter Menge vorhanden sind. 

e) Phenan threngeh al t. Phenanthren, ein wesentlieher Bestandtcil 
des Rohanthraeens, ist ein wiehtiger Rohstoff fUr die Farbenindustrie. 

a) Qualitativ 2 • Das zu priifende Material wird mit Benzol ausgezogen und 
der Benzolextrakt nach Verdunsten des Losungsmittels mit etwas a-Dinitrophen
anthrenehinon, gelost in Nitrobenzol, versetzt. Bei Anwesenheit .von mindestens 
1 % Phenanthren bilden sich charakteristische Stabchen, deren Form und Farbe 
den braunen Stabchen des Rohphenanthrens ahnlich ist. 

{J) Quantitativ 3 • 1 kg Rohanthracen wird in 2 kg Toluol gelost und bei 
Zimmertemperatur unter haufigem Umriihren etwa 6 h der Krystallisation iiber
lassen. Das ausgeschiedene Anthracen + Carbazol wird abgesaugt, mit 200 ccm 
Toluol nachgewaschen und aus dem Filtrat das Toluol abdestilliert. Der Riickstand 
wird fraktioniert destilliert. Von dem zwischen 280 und 3400 iibergehenden Roh
phenanthren werden 20 g mit 30 g Pikrinsaure in 300 ccm trockenem Xylol im 
Kolbchen mit RiickfluJ3kiihler 1/2 h zum Sieden erhitzt; naeh 24std. Stehen unter 
haufigem Umschiitteln wird das ausgeschiedene Rohpikrat· des Phenanthrens 
abgesaugt, getrocknet und gewogen. Die Mutterlauge verdiinnt man mit 50 ccm 
Xylol und lost darin noehmals 20 g Rohphenanthren mit 30 g Pikrinsaure. Der 
Unterschied zwischen der jetzt erhaltenen Menge Rohpikrat und dem Gewichte 
der ersten Krystallisation gibt die in 250 cern Xylol geloste Menge rohen Pikrats. 
Aus der so erhaltenen Loslichkeitszahl und den Gewichten der beiden Krystalli
sationen ergibt sich die Gesamtmenge des aus 40 g Rohphenanthren entstandenen 
Rohpikrats. Ein aliquoter Teil desselben wird aus 95%igem Alkohol umkrystalli
siert. 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 jedesmal 30 g in Arbeit, verwendet 
45 g Pikrinsaure und 300 ccm Xylol. Nach der ersten Krystallisation wird die 

~Uber die Bestimmung des Carbazols im Toluolfiltrat vgl. die Loslichkeits
tabelle von G. v. Bechi: Ber. 12, 1978 (1879). 

2 Behrens: 1. c. 
3 Kraemer u. Spilker: 1. c. Die Methode liefert nur bei einem phenanthren

reichen Material brauchbare Ergebnisse. 
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Mutterlauge mit weiteren 200 ccm Xylol verdiinnt. Der Gewichtsunterschied 
der zwei Krystallisationen stellt die Losliehkeit des Rohpikrats in 100cem Xylol dar. 

d) Methylanthracen findet sich hauptsachlich in Rohanthracenen 
aus solchen Gasteeren, die bei Verwendung von zusatzlicher Cannelkohle 
anfallen. Die beste Wertbestimmung hir ein methylanthracenhaltiges 
Anthracen ist in zweifelhaften Fallen die Verarbeitung auf Alizarin 1. 

Bestimmung 2• Das Anthracen wird mit Bichromat und Schwefel· 
saure oxydiert, der R uckstand destilliert; aus dem Destillat krystallisiert 
zunachst das Phenanthren, aus dessen Mutterlauge das Methylanthracen 
gewonnen wird. 

e) Paraffinbestimmung 3• 

Man schuttelt 10 g fein verriebenes Rohanthraeen mit etwa 70 ccm Ather 
10 min lang im 100·ccm·Mel3kolben, flillt mit Ather auf 100 ccm auf und lal3t das 
Ungeloste absitzen. Dann pipettiert man 50 cern der klaren Losung in eine Porzellan· 
schale, dunstet den Ather ab und trocknet den Ruekstand 1/2 h bei 1000. Den nach 
dem Erkalten fein zerriebenen Ruckstand crhitzt man mit 8 ccm rauchender 
Schwefelsaure (20% S03) unter haufigem Umriihren 3 h auf 1000, wobei man die 
Schale mit einem Uhrglas bedeckt halt. Nach Beendigung der Sulfonierung spult 
man den Sehaleninhalt mit 500 ccm heil3em 'Vasser in ein Becherglas und filtriert 
nach Erkalten das ausgeschiedene Paraffin auf einem feuchten Filter abo Nach 
erschopfendem Auswaschen der anhaftenden Schwefelsaure benetzt man das Filter 
zunachst mit starkem Alkohol (zur Verdrangung des Waschwassers), lost dann das 
Paraffin - auch die etwa im Becherglase hangengebliebenen Paraffinreste - in 
Ather und filtriert die Losung in eine gewogene Schale. Becherglas und Filter 
spult man quantitativ mit Ather nach; dann dampft man die Atherli:isung ein und 
wagt das zuruckbleibende Paraffin nach 1/2std. Trocknung bei 1050. 

7. Pecb. 
Pech ist der tiefschwarze Destillationsrlickstand von muscheligem, mehr 

oder weniger glanzendem Bruch. Das spez. Gew. schwankt je nach der 
Herkunft: Wassergasteerpech nicht uber 1,20; Vertikalofenteerpech und 
Kokereiteerpech 1,25-1,275; Gasteerpech liber 1,30-1,33. 

Der Steinkohlenteer wird meistens auf Hartpech oder Brikettpech, d. h. 
mittelharte Qualitat, abdestilliert. Die weniger harten Sorten bis zum 
Weichpech werden durch entsprechende Zumischung von schweren Olen 
hergestellt (englisch: "cut-back" coal-tar pitch). Weichpech wird aber auch 
durch Unterbrechung der Destillation vor dem Abtreiben des Anthracenols 
erhalten. 

Weichpech erweicht nach Kraemer-Sarnow zwischen 35 und 50°, 
ist bei gewohnlicher Temperatur zahe und laGt sich nur bei niederer Tem
peratur in Stucke scblagen; in der Sonne flieilt es zusammen. 

Mittelhartes Pech (Brikettpech) zeigt den Erweichungspunkt 60 
bis 75°; liWt sich leicht in Stucke schlagen, die wenig scharfe Rander haben; 
in der Sonne sinkt es zu einer formlosen Masse zusammen. 

Hartpech, Erweichungspunkt zwischen 75 und 85° und hoher. Beim 
Zerschlagen zerfallt es in scharfkantige, klingende Schollen von mattem 
Glanz, die der Einwirkung der Sonne widerstehen. 

1 A. G. Perkin: Journ. Soc. Dyers Colourists 1897, April; C. 1897, II, 447. 
2 Japp u. Schultz: Ber. 10, 1049 (1877). 
3 Kraemer u. Spilker: S. Berl-Lunge, Chern.-Tecbn. Untersuchungsrnethoden, 

8. Auf I., Bd.4, S. 313. 1933. 
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a) Verkokungsruckstand. FUr die Bestimmung des Verkokungs
ruckstandes bzw. der fluchtigen Bestandteile gilt folgende durch Verein
barung des Rheinisch-Westfalischen Kohlensyndikats mit den Pecherzeugern 
festgelegte Vorschrift (DIN DVM 3725, sog. Bochumer Probe): 

Als Priifgerat dient ein auf3en mattierter Platintiegel mit dieht sehlief3endem 
tibergreifendem Deekel im Gesamtgewieht von 25 ± 0,5 g, dessen Abmessungen 

Abb.184. 
Platintiegel zur 

Bestimmung des 
Vorkokungsruck
stan des Von Pech 
nach DIN DVM 
3725 (Bochumer 

Probe). 

den in der Abb. 184 angegebenen Zahlen entspreehen mussen. 
Man wagt 1 g feingepulvertes Peeh im Tiegel ab und setzt 

ihn auf ein Drahtdreieek. 
Die Verkokung wird in der 18 em hohen entleuehteten Flamme 

eines einfaehen Bunsenbrenners (Brennerrohrweite 8-10 mm) 
sofort mit voller Flamme vorgenommen, die genau unter die 
Tiegelmitte zu bringen und dureh einen Windsehutz vor Zug zu 
sehtitzen ist. (Oberer Heizwert des Gases 4000-4500 keaIJebm.) 
Der Tiegelboden muf3 sieh 6 em uber dem Brennerrand befinden. 
Der innere Flammenkegel darf den Tiegelboden nieht beruhren, 
und die Flamme muf3 den Tiegel allseitig bis oben umspulen. 
Man hiirt mit dem Erhitzen auf, wenn sieh uber der Offnung 
des Tiegeldeekels beim Nahern einer zweiten Flamme kein 
Flammehen mehr zeigt, was schon naeh wenigen Minuten der 
Fall sein soli. Dann laf3t man den Tiegel im Exsieeator ab
ktihlen und wagt zuruek. Der ermittelte Gewiehtsverlust wird 
als Gehalt des Peehes an fluehtigen Bestandteilen ange-
geben. 

b) Verhalten gegen Anilin und Pyridin s. S. 563. 
In anderen Liisungsmitteln, z. B. Methyl- oder Athylalkohol, Ather oder Benzin, 

ist das Peeh wenig liislieh, besser in Chloroform, Sehwefelkohlenstoff oder Benzol, 
am besten in Anilin und Pyridin, wie S. 563 besehrieben. 

Elementarzusammensetzung eines Peches vom Schmelzpunkt 44 0 *: 

% C 
92,05 

H 
4,83 

N 
0,95 

S 0 (aus Diff.) 
0,92 1,16 

Asche 
0,09 

Freier Kohlenstoff 
33,70 

Die chemische N atur der Hauptbestandteile des Peches ist noch un
erforscht. Es finden sich aber darin auiler freiem Kohlenstoff und mi
neralischen Anteilen Anthracen, Carbazol, Pyren, Fluoranthen, Chrysen, 
Truxen usw. 

IX. Untel'suchung del' Fel'tigfabrikate. 

1. Handelsbenzole. 
Die bei der Destillation des Steinkohlenteers erhaltenen ersten beiden 

Fraktionen (Vorlauf und Leichtol) bestehen in der Hauptsache aus Benzol 
und seinen Homologen. Die in den Handel kommenden Benzole werden, 
je nachdem bis 100 0 90, 50 oder 0 Vol.- % destillieren, haufig als 90er, 50er 
oder 0 er Benzol bezeichnet. 

Das reine Benzol ist in erster Linie wichtiges Ausgangsprodukt fUr die 
Farbstoff-, pharmazeutische und Sprengstoffindustrie. 90er Benzol dient 
zum Carburieren von Wassergas, in der Gummi- und Lackindustrie als 
Losungsmittel, zur Montanwachsgewinnung und Knochenentfettung als 

* C. R. Downs: Journ. Ind. engin. Chern. 6, 206 (1914); C. 1914, I, 1980; 
vgl. aueh J. M. Weiss: Journ. Ind. engin. Chern. 8, 1841 (1915). 
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Extraktionsmittel, sowie besonders im Gemisch mit seinen h6heren Homo
logen als kaltebestandiger Betriebsstoff fiir Verbrennungsmotoren. 

Reines Benzol ist farblos, siedet bei + 80,18°, hat el20 = 0,878, er
starrt in der Kalte und schmilzt bei + 5,4°. Toluol siedet bei 1l0,3°, hat 
ellS = 0,872, erstarrt in der Kalte nicht. 

BV -Motorenbenzol solI Siedebeginn zwischen 80 und 87° haben und 
zu etwa 75% bis 100°, zu etwa 95 % bis 145° destillieren. Bei der Harzbildner
prlifung (S. 220) darf es bis 15 mg Harz aus 100 ccm Benzol ergeben. Die 
SchwefelsaurepI'lifung (S. 576; frlihere VoI'schI'ift: nicht liber 3,0) ist dafUI' 
bei Motorenbenzol weggefallen. Das spez. Gew. dI5 betragt etwa 0,875- 0,879. 

Tabelle 133. Zusammensetzung der Handelsbenzole naeh Kraemer 
und Spilkerl. 

90er 50 er Oer Losungs- I LO"=~ I Soow" Benzol Benzol Benzol benzol I b~fsz~~ l! benzol bis 160' 
% % % % % % 

Benzol. 84 43 15 
Toluol 13 46 75 5 
Xylol 3 II 10 70 35 5 
Cumol . 25 60 80 
Neutrales Naphthaliniil 5 15 

Cumaron und lnden, welch letzteres sich im Schwerbenzol bis zu 40 % und in 
Liisungsbenzol II (Kp. bis 1750) zu etwa 6% findet, sind in vorstehender Tabelle 
nicht beriicksichtigt. Mit Benzol und Toluol sind die reinen Kohlenwasserstoffe, 
mit Xylol und Cumol die Gemisehe der drei Di- und Trimethylbenzole bzw. ihrer 
lsomeren gemeint. Das kaufliche Reinxylol ist ein Gemisch von 0-, m- und p-Xylo!. 
o-Xylol, fliissig, hat Kp. 1440, wird von verdiinnter Salpetersaure zu o-Toluyl
saure oxydiert und dureh Chromsaure viillig verbrannt. m-Xylol, fliissig, hat 
Kp. 139,00, wird durch verdunnte Salpetersaure nieht angegriffen und dureh 
Chromsaure zu lsophthalsaure oxydiert. p-Xylol, bei + 13,20 sehmelzende Krystalle, 
Kp. 137,70; verdunnte Salpetersaure oxydiert es zu p-Toluylsaure (Schmp. 1780); 
Chromsaure oxydiert zu Terephthalsaure. 

Technische Prufung von Benzolen ~tnel Losungsbenzolen. 
a) Destillationsprobe nach Kraemerund Spilker2 (Abb. 185). Die Blase 

von 150cem lnhalt ist aus 0,6-0,7 mm starkem Kupfer getrieben; der zur Auf
nahme des glasernen Siederohrs dienende, oben 22, unten 20 mm weite Stutzen 
ist 25 mm lang. Das QueeksilbergefaLl des - fiir Reinbenzole ein 0, 10, fUr Handels
benzole in 0,50 eingeteilten - Thermometers befindet sich genau in del' Mitte 
der Kugel des Aufsatzes. Fur genaue Untersuchungen benutzt man vorteilhaft 
ein Thermometer mit einstellbarer Skala, mit welchem die Destillation unab
hangig yom Barometerstand ausgefUhrt werden kann, indem man zuerst 100 cern 
destilliertes Wasser in das DestillationsgefaLl gibt, von demselben etwa 60 cern 
iiberdestilliert und dabei den 1000-Punkt genau einstellt. Als Vorlage dient ein 
in 0,5 cern geteilter Zylinder. Das SiedegefaLl wird mit 100 cern del' Probe 
gefiillt. 

Der kleine Blechofen, del' den Gasbrenner aufnimmt, ist oben mit einer Asbest
platte bedeekt, in deren kreisrunden Aussehnitt (50 mm 0) das Siedekiilbehen 
eingesetzt ist. Anfang des Siedens ist diejenige Temperatur, bei welcher der erste 
Tropfen Yom VorstoLl in die Vorlage abtropft; Destillationsgeschwindigkeit 
5 cern/min (2 Tropfen in I sec). Die Destillation gilt als beendet, wenn 90 cern 
odeI' bei reinen Produkten 95 cern ubergegangen sind. 

I Muspratt: 4. Auf!., Bd. 8, S.38. 2 Ebenda S. 35. 
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Genauer sind die Mischungsverhaltnisse der einzelnen Komponenten der 
Benzole nur an etwa 1 kg' Benzol mit einer etwa 60 cm langen Kolonne zur ge
naueren Fraktionierung zu ermitteln. Die Fraktionen sind hierbei: 

Reinbenzol: bis 790 Vorlauf, 79-810 Benzol, Rest Nachlauf; 
50- und 90%iges Benzol: bis 790 Benzolvorlauf, 79-850 Benzol, 85-1050 

Zwischenfraktion, 105-1150 Toluol, Rest Xylol; 
Toluol: bis 1090 Vorlauf, 109-110,50 Toluol, Rest Nachlauf; 
Xylol: bis 1350 Vorlauf, 135-1370 p-Xylol, 137-1400 m-Xylol, 140-1450 

o-Xylol, Rest Nachlauf. 

b) Prufung auf S ch wefelkohlens toff. 90er Handelsbenzol enthiilt 0,2 
bis 1 % CS2*, von welchcm 1 Vol.- % das spez. Gew. des Benzols urn 0,0033, 
2 Vol.-% urn 0,0065, 3 Vol.-% um 0,0093 erhohen 1_ 

s,L J~ ..miL 
"'f ~ 

~o 12-1'1 l% ""'-

- 8{){}rll71"-
1/ 

/. 

Abb.185. Apparat znr Benzoldc3tillation nach Kraemer nUll Spilker. 

Qualitativ. (l() 10 cern Benzol werden mit 4-5 Tropfen Phenylhydrazin 
versetzt, ofters dnrchgeschiittelt und 1-11/2 h stehen gelassen. Bei 0,03% CS z 
erfolgt noch deutlicher weiLler Niederschlag von phenylsulfoearbazinsaurem Phenyl-
h d . 2 CS< S· N 2H 2 · C6H 5 y razlU N 2H 4 • C6H 5 . 

Die Reaktion wird noch empfindlicher, wenn man den an CS2 angereicherten 
Vorlauf des Benzols priift. 

f3) Durch die Hofmannsche Anilinreaktion 3: 

CS2 + 2 C6H5 . NH2 --+ CS(NH . CSH 5 )2 + H 2 S, 

die in alkalischer Losung schnell erfolgt. Das gebildete Alkalisulfid kann mit 
Nitroprussidnatrinm sichel' und scharf nachgewiesen werden. 

y) Die im folgenden beschriebene Umsetzung von CS2 mit alkoholischer Lauge 
zu xanthogensaurem Kali kann zum qualitativen Nachweis von CS2 benutzt 
werden, da das genannte Salz beim Erhitzen mit Salzsaure HzS abspaltet, der am 
Geruch zu erkennen ist. 

Quantitativ. Titrimetrisch mittels der HofmannschenXanthogenreaktion 4 : 

CS 2 + C2H 50H + KOH --+ C2H 50 . CS . SK + H 20 
xanthogensaures Kali 

* Muspratt: 4. Aufl., Bd.8, S.44. 
1 Nickels: Chern. News 43, 148,250 (1881); 52,170 (1885); vgl. G. Schultz: 

Chemie des Steinkohlenteers, 3. Aufl., Bd. 1, S.37. Braunschweig 1900. 
2 Liebermann u. Seyewitz: Ber. 24, Ref. 788 (1891). 
3 Votocek u. Potmesil: Chem.-Ztg. Rep. 25, 275 (1901). 
4 F. Frank: Chemische Ind. 1901, 262; s. auch W. Schmitz-Dumont: Chem.

Ztg. 21, 487, 510 (1897). 
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50 g Benzol werden mit 50 g alkoholischer Kalilauge (110 g KOH in 900 g 
absolutem Alkohol) gemischt, einige Stunden der Zin'unertemperatur uberlassen, 
dann mit 100 ccm Wasser geschuttelt, die wasserige Schicht abgetrennt und das 
Benzol mehrmals mit Wasser gewaschen. Die gesamte wiisserige Losung oder ein 
aliquoter Teil wird mit Kupfersulfatlosung titriert (12,475 g krystallisiertes CuS04 
in 1 I, 1 ccm = 0,0076 g CS2). Hierzu neutralisiert man mit Essigsaure und laJ3t so 
lange KupferlOsung zuflieJ3en, bis ein Tropfen der Flussigkeit, auf Filtrierpapier neben 
einen Tropfen Ferrocyankalium gebracht, an der Beruhrungsstelle der Auslauf
zentren eine rotbraune Zone von Ferrocyankupfer entstehen la13t. Auch das 
Zusammenballen des anfangs fein verteilten Niederschlages von Kupferxanthogenat 
verrat den Endpunkt der Titration. Bei einem Gehalt von uber 5 % CS2, wie er 
in Benzolvorlaufen vorkommt, ist mehr alkoholische Lauge oder weniger Benzol 
zu verwenden. Hohere Benzolfraktionen sind frei von CS2. 

Fur Schwefelbestimmungen ohne Rucksicht auf die Form, in der er vorliegt, 
konnen die anderen ublichen Methoden (s. S. 100f.) benutzt werden. 

c) Prufung auf Thiophen C4H 4S (etwa 0,05-0,5% in reinen bzw. Handels
benzolen): 

ex) Qualitativ (s. auch S.505). Ein moglichst kleines Kornchen Isatin wird 
mit dem zu untersuchenden Benzol ubergossen und dann ein Tropfen konz. H 2S04 
zugefUgt. Bei thiophenhaltigem Benzol bilden sich blaue Ringe um das Isatin 
(Indophenin), reines Benzol dagegen gibt diese Reaktion nicht 1. Die Reaktion 
berullt auf folgender Umsetzung: 

CsH 5N . O2 + C4H 4S -+ C12H,NOS + H 20. 
Isatin Thiophen Indophenin 

{J) Quantitativ colorimetrisch 2. Die Testlosungen stellt man aus thio
phenfreiem Benzol und chemisch reinem Thiophen (Kahl ba um) in Konzentrationen 
von 0,5, 0,25, 0,1, 0,075, 0,05, 0,025 und 0,01 % her. 25 ccm Isatinschwefelsaure 
(0,5 g in 1000 g reiner konz. H 2S04) gibt man in einen 100-ccm-Me13kolben, fUgt 
25 cern reine konz. H 2S04 hinzu sowie einmal 1 ccm des zu untersuchenden Benzols, 
zu einer zweiten Isatinschwefelsauremischung 1 ccm der Testbenzole, schuttelt 
5 min lang kraftig urn und beobachtet die Farbung auf weiJ3er Unterlage nach 
15 min. Handelsbenzole prUft man von 0,5% herab, reine Benzole von 0,25 bzw. 
0,1 % an. 1m geschlossenen GefaJ3 kann man mit der colorimetrischen PrUfung 
bis zu 0,05 % herabgehen. In offener Porze!lanschale kann man die Prufung bis 
zu 0,01 % Thiophengehalt herab ausfUhren, wenn man zu je 5 cern der 0,05%igen 
Isatinlosung je 1 ccm Testbenzol bzw. zu untersuchendes Benzol gibt. 

y) Gravimetrisch nach .der Dimrothschen Reaktion s : Benzol wird mit 
Quecksilberoxyd in geringem tJberschuJ3, gelost in der doppelten Menge Eisessig, 
1/4 h am RiickfluJ3kuhler gekocht. Nach dem Erkalten wird der Niederschlag 
C4H4S(HgC2Hs02)4 abfiltriert, mit Ather gewaschen und bei 1000 getrocknet. 
Aus der Formel wird der Thiophengehalt berechnet. 

d) Priifung auf ungesattigte und verharzbare Anteile. 
ex) Schwefelsaureprobe 4 • Je 5 cern Benzol und konz. H 2 S04 werden in 

einem 15 cern fassenden Praparatenglaschen mit Schliffstopfen 5 min lang kraftig 
geschiittelt und nach 2 min langem Stehen mit einer Losung von K 2Cr20, in 
50%iger reiner H 2S04 verglichen, die sich in einem ebensolchen Glaschen be
findet und gleichfalls mit 5 ccm reinstem Benzol iiberschichtet ist. Technische 
Benzole Bollen je nach Typ (s. Tabelle 132, S.573) bei dem Vergleich der Farbe 
einer Losung von 0,5 bis hochstens 3,0 g Bichromat in 11 50%iger H 2S04 ent
sprechen. Die Bichromattyplosungen sind im Farbton lange haltbar. Die tJber
schichtung mit Reinbenzol muJ3 aber jedesmal neu erfolgen. 

1 F. W. Bauer: Ber. 37, 1244, 3128 (1904); Storch: ebenda 37, 1961; (1904); 
Liebermann u. Pleus: ebenda 37,2461 (1904). 

2 Schwalbe: Chem.-Ztg. 29, 895 (1905); Lunge-Kohler: 5. Aufl., Bd.l, 
S.972. 

3 Ber. 31), 2032 (1902). Ausfiihrungsweise von Paolini und Silbermann: 
Gazz. chim. Ital. 41), II, 385 (1915); C. 1916, I, 616. Vgl. auch S. 505. 

4 Nach Smith: Chem.-Ztg. 23, 224 (1899); Ausfiihrungsform Kraemer und 
Spilker. 
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(3) Bromtitration 1 . Angewandt wird eine KBr.KBrOa·Losung, aus welcher 
durch Zusatz von verdiinnter H 2S04 8 g Hr auf 1 I Losung in Freiheit gesetzt 
werden, so daB I ccm Bromlosung 0,008 g Br entspricht. 

5 ccm Benzol werden in einem 50 ccm fassenden, beim Schiitteln in ein dunkles 
Tuch gehiillten, mit Glasstopfen verschlieBbaren Glaschen mit 10 ccm verdiinnter 
H 2 S04 (1: 5) und aus der Biirette schnell mit so viel O,I-n Bromid-Bromatlosung 
(10 g KBr + 2,7833 g KBrOa im Liter) versetzt, als bei 5 min langem Schiitteln 
von der Probe verbraucht wird. Der Endpunkt ist erreicht, sobald das auf
schwimmende Benzol nach 5 min langem Stehen orangerot gefarbt bleibt und 
1 Tropfen des Benzols frisch bereitetes KJ-Starkepapier blau farbt. Langeres 
Stehen als 5 min ist nicht statthaft, da sonst Brom in den Kern eintretell kann. 
In einem Vorversuch wird die ungefahr erforderliche Brommenge bestimmt, worauf 
2 genauere Versuche ausgefiihrt werden, deren Mittelwert maBgebend ist. 

Bei Benzolhomologen ist der Bromverbrauch kein zuverlassiger MaBstab fiir 
die Reinheit, da Brom auf die Homologen langsam substituierend einwirkt. 

Bromzahl bedeutet die Anzahl Gramm Brom, die 100 ccm Benzol aufnehmen. 
y) Harzbildnerprobe s. S.220. 

e) Prlifung auf Paraffinkohlenwasserstoffe. Das spez. Gew. des 
Benzols (0,87-0,89) wird durch Benzin (d = 0,65-0,75), aber auch durch 
hohere Homologe des Benzols erheblich erniedrigt. 

1m geraumigen Scheidetrichter werden 200 g Benzol mit 500 g rauchender 
H 2S04 (20% S03) unter Vermeidung starkerer Erwarmung 114 h lang geschiittelt 
und dann 2 h lang der Ruhe iiberlassen 2. Die mit der Schwefelsaure sich absetzenden 
Reaktionsprodukte werden abgezogen, worauf diese Operation noch zweimal mit 
der gleichen Menge rauchender H 2S04 wiederholt wird. Danach sind in der Regel 
die sulfonierbaren Kohlenwasserstoffe als Sulfonsauren in Losung gegangen. Unge. 
lost bleiben Paraffine unci Naphthene sowie CS2• 

Die vereinigten sauren AuszUge gieBt man auf dasselbe Gewicht moglichst 
klein geschlagenen Eises unter Umschiitteln, ohne daB man die Erwarmung Uber 
400 kommen laBt. Dann destilliert man aus den vereinigten sauren AuszUgen die 
etwa darin gelDs ten und mechanisch suspendierten gesattigten Kohlenwasserstoffe 
Uber freier Flamme in einen vorgelegten Scheidetrichter ab, bis auBer dem 01 
noch 50 cern Wasser iiberdestilliert sind. Das so gewonnene olige Destillat wird 
mit der anfangs erhaltenen Hauptmenge vereinigt. Das gesamte 01 wird noch 
so oft mit je 30 g rauchender H 2 S04 (20% S03) geschiittelt, bis keine Volumen· 
abnahme mehr stattfindet. Das Gewicht des mit wenig Wasser nachgewaschenen 
und getrockneten Oles ergibt, durch 2 dividiert, den Prozentgehalt der Probe an 
Paraffinkohlenwasserstoffen. 

90-, 50- und Oer Benzol enthalten kaum liber 1 % Paraffinkohlenwasser
stoffe, Toluol in der Regel Imine, Xylol oft bis 3 %. Uber die qualitative 
und quantitative Unterscheidung von Benzol- und Paraffinkohlenwasser
stoffen s. S. 208 f. und 522. 

f) Priifung auf aktiven Schwefel s. S.217. 

2. Hydrierte Steinkohlenteerprodukte. 

a) Hydrierte Phenole und Kresole. 

Phenol und seine Homologen lassen sich nach der Sabatierschen 
Methode sowie auch unter Wasserstoffdruck im Autoklaven in Gegenwart 
von Katalysatoren wie Nickel u. dgl. leicht im Kern hydrieren a, Phenol zu 
Cyclohexanol C6H l10H und Kresol zu Methylcyclohexanol. Ersteres wird 

1 Kraemer u. Spilker: Muspratts Chcmie, 4. Auf!., Bd.8, S.45. 1900. 
2 Kraemer u. Spilker: ebenda S.43. 
a Sabatier: Die Katalyse in der organischen Chemie; L. BruneI: Compt. 

rend. Acad. Sciences 141, 1245 (1906). 

Holde, Koblenwasserstoffole. 7. Auf!. 37 
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unter dem N amen Hex ali n, letzteres, ein Gemenge del' drei isomeren 
MetLyleycloLexanole, unter delll Nalllen MetLylhexalin in den Handel 
gebraeht 1. Beide Produkte I'ieehell eampber- bzw. lllentholartig und haben 
folgende Konstanten: 

d20 

Hexalin C6H llOH 0,949-0,951 
Methylhexalin C7H 130H 0,918-0,924 

Kp.OC Flammp. nl? 
158-161 68 1,4680 
160-175 68 1,4635 

Acetylzahl 
380-390 
340-350 

Hexalin wie aueh l\fethylhexalin sind seLl' gute Losungsmittel fiir Fette, 
Ole, Harze, Kautschuk und erg eben mit Ti.irkischrotolen odeI' mit wasserigen 
Seifenli:isungen gewohnlicher Fettsauren klare Losungsgemisehe, wahrend 
sie sieh in Alkalien illl Gegensatz zu Phenol en nur sehwer losen. Hexalin
Seifenlosungen (CyeloI'an, Savonade, Neomerpin u. a.) besitzen ebenfalls 
ein sehr betrachtlichcs Emulsions- und Losungsvermogen flir Fette, fette 
Ole, Mineralole und WaeLse (s. auch S. 858) und sind daher von zunehmender 
teclmischer Bedeutung 2. 

Aucb das Hexalinaeetat hat sieb als Losungsmittel fUr Lacke und 
Kunstharze sowie als Losungsmittel fiir Troekenstoffe zur Sikkativherstellung 
brauchbar gezeigt. 

Cyelohexanon (Hexanon) C6H lOO und Metbylhexanon CH3 ·Cr,HnO, 
dureh vorsichtige Oxydation odeI' katalytische Dehydrierung von Hexalin 
bzw. Methylhexalin erhalten, sind ebenfalls bekannte Losungsmittel fiir 
Nitroeellulose, Harze und andere Laekgrundetoffe. 

b) Hydrierungsprodukte des Naphthalins 3 • 

Naphthalin laf.lt sieh ebenfalls dureh Wasserstoff unter Druek mit Nickel 
als Katalysator leieLt hydrieren, wobei entweder dmeh nur teilweise Hydrie
rung TetrahydronapLthalin, C10H 12, von Sehroeter 4 Tetralin genannt, oder 
dureh vollstandige Hydrierung Dekahydronapbthalin, C10H 18, kurz Dekalin 
genannt, entsteben. 

Tetralin (Formel nebenstehcnd), Mol.-Gew. 132,15 (dIG 0,975, 
Kp. 205- 2070, Flammp. 790 ), schon seit langem bekannt 5, wird erst 
seit 1917 als technisches GroJ3produkt gewonnen 6. Seine Haupt
verwendung hat es gegenwartig als Ersatzmittel Hir Terpentinol 
(s. S. (02). Tetralin wird ferner in del' Leuchtgasherstellung ver
wcndet, und zwar zur Verhiitung del' Abscheidung von Naphthalin 

H H2 

H
1
?i(-IH2 

H,::::::::,//--·,/H2 
H H2 

im Rohrsystem 7. Auch zum Waschen von Gasen zwecks Wiedergewinnung 
fliichtiger Losungsmittel durch Absorption hat sich Tetralin bewahrtB. Be
j,rachtliche Mengen Tetralin dienen zur Herstellung von Emulsionen ftir ver
schiedenste Zwecke, wie Schadlingsbekampfung, ftir Zwecke des Strallenbaues 

1 Hersteller: Deutsche Hydrierwerke A.-G., Rodleben bei RoJ3lau (Anhalt). 
2 Welwart: Chem.-Ztg. 47,727 (1923); W. Schrauth: Ztschr. angew. Chern. 

35, 25 (1922). 
3 Vollmann: Farben-Ztg. 24, 1689 (1919); 25, 409 (1919); Schrauth u. 

Hueter: ebenda 25,535 (1919); Buchholz: Chem.-techn. Wchschr. 4,347 (1920). 
4 Schroeter: Liebigs Ann. 426, 1 (1922). 
5 Bamberger u. Kitschelt: Ber. 23, 1561 (1890); Straull u. Lemmel: 

ebenda 46, 232, 1051 (1913). 
6 Hersteller: Deutsche Hydrierwerke A.-G., Rodleben bei RoJ3lau (Anhalt). 
7 G. Weillenberger: Petroleum 26, 855 (1930); Gas- u. Wasserfach 73, 819 

(1930); Schuster: ebenda 73, 1009 (1930). 
8 J. H. Bregeat: D.R.P. 387583 (1922). 
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(emulgierter Asphalt, Teerlosungen u. dgl.) und besonders fiir Wasch- und Beuch
ole in der Textilindustrie 1. Schliel3lich bildet es das Ausgangsmaterial fur die Her
stellung von Spreng., Farb-, Arznei-, Desinfektionsstoffen, Schmierolen und 
anderen technisch wichtigen Produkten. 

Dekalin (d20 etwa 0,885, Kp. 188-1930, Flammp. 570) besitzt benzinartigen 
Charakter und wird demzufolge in gewissen Spezialfallen dem starker losenden, 
benzolartigen Tetralin vorgezogen. Es ist nahezu geruchlos und laBt sich in aus
gezeichneter Weise, z. B. mit starker riechenden Terpentinolen, parftimieren. 

c) Hydrierungsprodukte des Anthracens und 
Phenanthrens. 

Octohydroanthracen (Octracen) und Octohydrophenanthren (Octanthren) 
lassen sich sowohl durch katalytische Hydrierung von Anthracen und Phenanthren 
als auch aus Tetralin durch Einwirkung von Aluminiumchlorid gewinnen 2• Uber 
die technische Bedeutung dieser beiden Produkte sind die Untersuchungen noch 
nicht abgeschlossen. 

Octohydroanthracen-sulfosaure besitzt fettspaltende Wirkung; ihre Salze 
sind als Netzmittel brauchbar. 

3. Desinfektions- und Impragnierole 3. 

a) Desinfektionsole. 

at) Anstrichsdesinfektionsole (Carbolineum). Unter"Carbolineum" 
versteht man schwere, zu desinfizierenden Anstrichen dienende, von Anthra
cen durch Abpressen befreite Steinkohlenteerole (Griinole), die zuweilen noch 
andere Holzkonservierungsmittel wie Chlorzink und Harze enthalten oder 
mit Chlor behandelt wurden 4 • Mineralol, Olgasteer, Wassergasteerusw. haben 
als Ersatz des Carbolineums bei weitem nicht die konservierende Kraft des 
Anthracenols, weshalb der Nachweis der Paraffinkohlenwasserstoffe, z. B. 
durch Ausschiitteln mit Dimethylsulfat (Valen tasche Probe, s. S. 209), 
wichtig ist. 

Nach Vorschrift der Verkaufsvereinigung fUr Teererzeugnisse, Essen, 
solI Carbolineum ein hochsiedendes SteinkohlenteerOl (d20 1,08-1,11; bis 
250° hochstens 10% Destillat) sein, das hochstens 1 % Wasser und 10% 
saure Ole enthaIt und bei 150 satzfrei ist. 

Der Name "Carbolineum" (von carbo und oleum) solI keinerlei Be-
ziehungen des Produktes zur Carbolsaure andeuten. 

f3) Pis s 0 i r 0 I e sollen folgende Anforderungen erfullen: 
d < I, damit das 01 als GeruchsverschluB wirkt. 
Erstarrungspunkt: In Rucksicht auf die kalte Jahreszeit unter -100. 
Gehalt an Phenolen: Nicht unter 10%. 

b) Impragnierole. 

Impragnierol (Kreosotol) wird aus dem Schwerol des Steinkohlen
teers durch Destillation und Filtration erhalten. 

1 Linder: Das Perpentolverfahren in der Baumwollindustrie. Melliands 
Textilber. 1927, 353. 

2 Schroeter: Chem.-Ztg. 44, 758, 885 (1920); van Hulle: Inaug.-Diss. 
Aachen 1920. 

3 Literatur: Lunge-Kohler: Steinkohlenteer, 5. Aufl., Bd.I, 606f.; M uspratt: 
Chemie, Bd. 5, S.248f. 1896; Bd.8, S.60-61. 1900. 

4 R. Avenarius: D.R.P. 46021 (1888). 
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Bei Priifung del' Frage, auf welche der vielen Bestandteile des schweren 
Steinkohlenteeroles seine hohe holzkonservierende Kraft zuruckzufuhren 
ist, hat man besonders die Bedeutung der Phenole, der Basen und gewisser 
neutraler Kohlenwasserstoffe (besonders des N aphthalins) fur die holz
konservierenden Eigenschaften diskutiert und ist hierbei zu auBerordentlich 
verschiedenen Ansichten gelangt 1. Feststehen diirfte, daB die hohe Konser
vierungsbhigkeit des Steinkohlenteerols nicht zuletzt auf die Zusammen
wirkung del' chemisch und physikalisch ZUl1l Teil recht verschiedenen, im 
rein en Steinkohlenteer-Schwerol nebeneinander vorkonunenden Korper
klassen zuruckzufiihren ist. 

A nfm'derungen des Deutschen Reichsbahnzentralamtes: 

Reines Steinkohlenteerdestillat, d20 1,04-1,15, mul3 bei + 300 klar sein und 
beim Vermis chen mit gleichem Volumen Krystallbenzol klar bleiben (hochstens 
Spuren ungelaster Stoffe zulassig). 2 Tropfen 01 sowie auch del' Mischung mussen 
von mehrfach zusammengefaltetem Filtrierpapier vollstandig aufgesogen werden, 
ohne mehr als Spuren, d. h. ohne einen deutlichen Flecken ungeloster Stoffe zu 
hinterlassen. Bei ununterbrochener Destillation durfen bis 1500 hochstens 3 Vol.- %, 
bis 2000 im ganzen hochstens 10 Vol.- %, bis 2350 im ganzen hochstens 20 Vol.- % 
Tcerole ubergehen. 

Mindestens 5 Vol.-% saure Bestandteile (in Natronlauge, d = 1,15 loslich), 
hochstens 1 Vol.-% Wasser (bei Anlieferung). 

Bei den in den vorstehenden Bedingungen angefuhrten Grenzwerten sind 
samtliche Toleranzen einsehliel3lich del' unvermeidlichen Pruffehler eingerechnet. 

Ot) Das spez. Gew. wird mit del' Spindel bei 200 bestimmt. Del' Umreehnungs
faktor fUr bei haherer Temperatur bestimmte spez. Gew. betragt 0,0007. 

f3) Die Destillationsprobe wird an 100 cem 01 (abgemessen werden zur 
Fullung 102 ccm, von denen 2 ccm erfahrungsgemal3 am Mel3gefal3 und Triehter 
hangen bleiben) in tubulierten glasernen Retorten mit einem Rauminhalt von 
etwa 250 ccm, gemessen bis zum unteren Rande des etwa 25-28 em langen 
Ablaufrohres, kontinuierlieh ausgefUhrt; das Queeksilbergefal3 des Thermometers 
befindet sieh 2 em uber dem Flussigkeitsspiegel bei Destillationsbeginn. Pro Minute 
sollen etwa 120 Tropfen ubergehen, die im graduierten Mel3zylinder von 100 ecm 
Inhalt aufgefangen und in Vol.- % abgelesen werden. Oberhalb 2350 wird ohne 
Thermometer wei tel' destilliert, bis 85-90 % 01 destilliert sind. 

y) Zur Bestimmung del' sauren Ole schuttelt man im graduierten Schuttel
zylinder von 250 ccm Inhalt das gemessene, mit 25 ccm Benzol nachgespulte 
Destillat (f3) mit 100 ccm Natronlauge (d = 1,15 = 13,5% NaOH), welche mit 
Kochsalz gesattigt ist. Nach 1 h wird die Volumenzunahme del' Laugenschicht 
unter Abzug eines etwaigen Wassergehalts des Destillats unmittelbar als Mal3stab 
(Vol.- %) fur den Gehalt an sauren Olen abgelesen. 

0) Priifung auf feste Stoffe. Das 01 wird in einer etwa bis zur Halfte 
gefullten Porzellanschale von 10 cm 0 unter Umruhren auf etwa 450 erhitzt. 
Sobald die Temperatur des Oles wieder auf 300 gesunken ist, giel3tman 20 ccm in 
einen Mel3zylinder, fUgt 20 ccm Benzol hinzu und schuttelt kraftig um. Die 
Lasung prmt man durch Augenschein sowie in del' oben angegebenen Weise mit 
Filtrierpapier auf ungeloste Stoffe. 

1 Vgl. S. Boulton: Appendix zu "The antiseptic treatment of timber" (Instit. 
of Civ. Engin., 1884); Diskussion und Korrespondenz hierzu (1909); F. C. Henley: 
Recent tests of creos. wood poles. Paris 1910; R. Nowotny: Osterr. Chem.-Ztg. 
1913, 93; Shakell: Amer. Wood Preserv. Assoc. 1916; E. Bateman: A theory 
on the mechanism of the protection of wood by preservation (Proceedings Amer. 
Wood Preserv. Assoc. 1920); Bub-Bodmar u. Tilger: Die Konservierung des 
Holzes in Theorieund Praxis, S. 764. Berlin 1922; F. Moll: Entwicklung del' deut
schen Holzimpragnierungsindustrie von 1838-1924: Ztsehr. angew. Chem. 37, 
395 (1924); J. Dehnst: ebenda 41, 355 (1928). 
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4. Heizole. 
Heiziile fUr Feuerungszwecke sollen d20 = 1,02-1,08 und Fp. > 65 0 

besitzen, nicht uber 0,5 % Wasser enthalten und bei 0 0 satzfrei sein; feste 
Ausscheidungen sollen beim Anwarmen leicht in Liisung gehen. Bis 270 0 

mindestens 13 % Destillat; Asche hiichstens 0,05 %, Xylolunliisliches hiichstens 
0,2 %, Verkokungsruckstand hiichstens 3 % ; unterer Heizwert etwa 9000 cal/g 
(s. auch S. 252). 

Als sog. gestrecktes Heiziil wird ein dUTch Zusatz von Pech gestrecktes 
Teeriil bezeicbnet, welches aus 80 % Teeriil und 20 % Pech besteh t. Fp. > 75 0 , 

E 20 hiichstens 8. Das 01 soIl bei + 8 0 2 h lang satzfrei sein und darf 
hiichstens 4 % freien Kohlenstoff enthalten. Unterer Heizwert mindestens 
8500 cal/g. 

Die Siedeanalyse wird mit dem zur Benzolanalyse benutzten Apparat 
(Abb. 185, S. 575) ausgeftihrt. Bei schwersiedenden Olen benutzt man ein Kupfer
kolbchen von 220 ccm Inhalt. mit angeschweiLltem kupfernen Rand ohne Asbestplatte. 

Auf Satzfreiheit prtift man durch Erhitzen von 100 ccm 01 auf dem Wasser
bad bis zum Verschwinden aller Ausscheidungen und darauffolgendes 3std. Ab
ktihlen auf die vorgeschriebene Temperatur unter Ofterem Umrtihren. Etwa 
entstehende Abscheidungen werden schnell abgenutseht und auf einem Tonteller 
troeken gesaugt. 

Der Peehgehal t wird in gestreektem Heizol so ermittelt, daLl 100 cem 01 
aus einer Glasretorte von 250 eem Inhalt bis auf etwa 3600 abdestilliert werden 
(Queeksilberkugel im Dampf). Es sollen hierbei mindestens 65 und hoehstens 
75 eem Destillat tibergehen. Das zurtiekbleibende Pech muLl einen Erweiehungs. 
punkt K.·S. 30-750 zeigen. 

Der Gehalt an freiem Kohlenstoff wird durch Losen von 25 g 01 in 25 eem 
heiLlem Xylol und Abfiltrieren des UnlOslichen auf gewogenem Filter unter er
sehopfendem Naehwasehen mit heiLlem Xylol bestimmt. 

Flammpunkt. Die Bestimmung geschieht im o. T., soweit nieht die Bestim
mung im Pensky-Martens-Apparat vorgeschrieben ist. 

5. Treibole. 
Lieferbedingungen der Verkaufsvereinigung fiir Teererzeugnisse, 

Essen, s. S. 255, Tabelle 62. 

6. SteinkohlenschmierOle. 
Die Steinkohlenschmieriile (sog. Teerfettiile) werden aus der zwisehen 

270 und 360 0 siedenden Teerfraktion (Anthraceniil) dUTch besondere Ein
dickungsprozesse, z. B. Erhitzung unter RuckfluB, Autoklavenbehandlung, 
Einwirkung von Kondensationsmitteln, Behandeln mit Schwefel l usw., 
gewonnen und, soweit sich beim Stehen Rohanthracen usw. ausscheidet, 
durch Abkiihlung und Filtration von diesem befreit. Es werden so Schmieriile 
erhalten, welche den in Tabelle 84, S. 358, wiedergegebenen Anforderungen 
an solche 010 genugen. 

Da die Teerfettiile in diinner Schicht zum Eindicken neigen, ist auf 
gute Wartung del' zu schmierenden Flachen und Olzufuhrungskanale zu 
achten. 

Bedingung und Voraussetzung fiir die Anwondung sind: 
1. Die zu schmierenden Teile sollen in gutem Zustande sein; 
2. sie sollen sauber sein und zeitweilig ausgewaschen werden; 

1 F. Schreiber: Ztschr. angew. Chem. 34, 425 (1921). 
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3. Steinkohlenschmierol soll grundsatzlich nicht mit (jlen anderer Art 
gemischt werden, daher sollen auch die zu schmierenden Teile vor seiner 
Verwendung gut ausgewaschen werden; 

4. die Schmierstellen diirfen nicht iiber 60 0 C warm werden. 
Beim Vermischen von Steinkohlenschmierolen mit Mineralschmierolen, 

insbesondere asphalthaltigen Erdolprodukten, konnen unter Umstanden 
storende Abscheidungen von Asphalt und Anthracen eintreten. 

Auch Schmierfette, aus solchen (jlen hergestellt, kommen als "Wagen
fette" oder "Spritzfette" in den Handel. 

Die (jle dienen zur Sehmierung aller Arten von l\1aschinenlagern, Gleit
flachen, Achsen, sofern nieht zu groBer Druck, Hitze oder zu groBe Kalte 
bei der Benutzung in Frage kommen; sie sind daher zur Zylinderschmierung 
sowohl bei Dampfmaschinen wie bei Motoren und Kaltemaschinen nicht 
geeignet, wohl aber bei geniigend sorgfaltiger Herstellung fiir Ringschmier
lager bei Transmissionen, Kurbelwellenlager, Eisenbahn- und Kleinbahn
achsen, Pumpen usw. 

Die Priifung der Steinkohlenschmierole erfolgt gemaB Kap. 1 und 2. 
Lieferbedingungen fiir Steinkohlenschmierole naeh "Richtlinien" s. S. 358. 

Saure ble werden gerniU3 S. 538, (1) bestirnrnt, jedoch unter Verwendung eines 
250 cern fassenden, in 1 cern geteilten Schiittelzylinders und von je 100 cern 
Natronlauge und bl und 50 cern Benzol 1. Je 1 cern Zunahme der Laugen
schicht entspricht sornit 1 VoI.-% saurern bI. 

Ausscheidungen: 100 g bl werden auf dern Wasserbade bis zur volligen 
Klarfliissigkeit erhitzt, dann auf 00 abgekiihlt und 2 h bei dieser Ternperatur 
belassen. Etwaige Ausscheidungen werden rasch abgenutscht und durch Auf
streichen auf einen Tonteller trocken geprel3t 1. 

7. Klebemassen fur Teerpappdacher. 
(Holzzement. ) 

Die Teerdachpappe wird auf dem Dache verlegt, indem die einzelnen 
Pappbahnen mit Hilfe einer Klebemasse an den Randern zusammengeklebt 
werden, um auf diese Weise eine einheitliche, wasserdiehte Dachflache zu 
sehaffen. Bei der Herstellung von mehrlagigen Dachern werden ganze Papp
bahnen iibereinandergeklebt. Klebemasse wird auch verwendet beim Ver
legen von Dachpappe auf massiver Decke, z. B. Beton, auf den die untere 
Lage aufgeklebt wird. 

Diese Klebemasse stellt eine Art Weiehpech dar. Bei ihrer Herstellung 
muB daraufgesehen werden, daB ein geschmeidiges, bei hoher Temperatur 
nieht flieBendes und bei niedriger Temperatur nicht brechendes Erzeugnis 
verwendet wird. Praktiseh hat sieh herausgestellt, daB eill Steinkohlenteer
erzeugnis vom Erweichungspunkt 30-45 0 (je nach der Jahreszeit) hierzu 
besonders geeignet ist. 

Der sog. "Holzzement"2 diente urspriinglich vorllehmlich zum Verkleben 
dflr einzelllen Papierlagen des H aeuslerschen Holzzementdaches. Er wird 
nach verschiedenen Rezepten aus Steinkohlenteer hergestellt, Z. B. durch 

1 "Richtlinien", 5. Auf I. , S. 85. 
2 Kohler-Graefe: Die Asphalte 1913; J. Marcusson: Die natiirlichen und 

kiinstlichen Asphalte, 2. Auf I. 1931; Malchow-Mallison; Die Industrie der Dach
pappe, S. 82. Halle 1928. 
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Sehwefelung oder Behandlung mit Sauerstoff; hierdureh kann man den 
Erweiehungspunkt erhiihen, ohne die Zahigkeit stark zu beeintraehtigen. 
Zur Erhiihung der Klebekraft wurden haufig noeh diekflussige Harziile 
sowie Kolophonium in weehselnden Verhaltnissen zugesetzt. 

In neuerer Zeit werden derartige Praparate kaum noeh verwendet; an 
ihre Stelle sind gewiihnliehe Klebemassen mit guter Bindekraft getreten. 

Anjordemngen. 
Gute Klebemasse soli teigartig sein und glanzend aussehen; sie darf beim 

Erhitzen nicht schaumen odeI' infolgc von Gegenwart freien Schwefels grollere 
Mengen H 2S entwickeln. Diese Erscheimmgen sind entweder durch Wassergehalt 
oder dadurch bedingt, dall del' Schwefel hei zu niedriger Temperatur zugesetzt 
und nicht gentigend gebunden wurde. G1'ollere Mengen leichtflUchtiger Bestandteile 
sollen nicht zugegen sein; ferner soli die Klebemasse bei 900 vollig diinnfltissig 
sein und so mit Aufbringung eines dtinnen Anstriches ermoglichen. Ihre Klebkraft 
soli sehr hoch sein; zwei mit del' Klebemasse bestrichene Lagen Papier sollen 
dauernd fest verbunden sein. Ein Gehalt an Paraffin und paraffinolhaltigen 
Substanzen gilt als N achteil. 

Prujung. 
Chemische Zusammensetzung, physikalische und meehanische Eigenschaften 

werden nach S.40Sf. gepri1ft. 
Insbesondere sind festzustellen: Erweichlmgs· und Tropfpunkt (S. 45 u. 40S), 

Gehalt an Gcsamtschwefel (S. 100f.), an Harz (S.42S), an Naturasphalt (S. 454), 
Penetration (S. 412), Duktilitat (S.415), farner Kleb· und Haftfahigkeit. 

Zur chemischen Prtifung del' Klebemasse ist unter anderem aueh del' Gehalt 
an bituminoser Substanz durch Extraktion mit Chloroform festzustellen. Die 
chloroformloslichen Anteile enthalten neben Teer noeh gegebenenfalls Asphalt, 
Harz, Paraffin und gebundenen Sehwefel. Teer und Asphalt werde,n durch ihre 
Unloslichkeit in absolutem Alkohol von den letzteren Stoffen getrennt, das Paraffin 
scheidet sich beim Abktihlen del' heillen alkoholischen Losung aus. 

In Benzol ungelost bleiben anorganische Stoffe, ein Teil des freien Schwefels 
und freier Kohlenstoff. Del' Schwefel kann durch Behandeln des Rtickstandes 
mit CS2, del' Gehalt an freiem Kohlenstoff durch Gltihen des gewogenen schwefel
freien Rtickstandes ermittelt werden. 

Zur Ermittlung der Klebfahigkeit wird die auf 1500 erhitzte Klebemasse 
mittels Pinsel auf Dachpappestreifen von 20 X 5 cm 1 mm dick aufgetragen 
und ein zweiter gleich groller Streifen Dachpappe daraufgedrtickt. Wenn nach 
24std. Liegcn del' Streifen bei Zimmertemperatur diese nicht voneinander loszu
reillen sind, ohne dall das Fasermaterial selbst zerrissen wird, gilt die Klebemasse 
als gut und brauchbar. 

Die Streichbarkeit wird mit einem kurzhaarigen, kraftigen kleinen Pinsel 
ermittelt; es soli dabei ein glatter Strich ohne Rillen erzielt werden. 

8. Destillierter und praparierter Teer. StraJlenteer. 
Dureh Abdestillieren der leiehteren Ole aus Rohteer erhalt man als mehr 

oder weniger eingediekten Riiekstand den sog. destillierten Teer, dureh 
Vcrmisehen von Peeh mit Teeriilen den praparierten Teer. Aus einem 
gegebenen Rohteer kann man versehiedene "destillierte" Teere nur dureh 
versehieden we it getriebenes Abdestillieren erzeugen, ist also eng an die 
Zusammensetzung des vorliegenden Rohteers gebunden; die Zusammen
setzung und Eigensehaften "praparierter" Teere kann man dagegen dureh 
Variation der Misehungsverhaltnisse von Peehen und Olen in weiteren 
Grenzen den jeweils gestellten Anforderungen anpassen. 
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Uber die Verwendung von prapariertem Teer fUr Dachpappen u. dgl. 
s. S.463. Besonders wichtig ist seine Verwendung beim StraEenbau als 
Bindemittel, zur Oberflachenbefestigung und zur Staubverhiitung. Die 
von del' Zentralstelle fUr Asphalt- und Teerforschung, Berlin, und dem 
Deutschen StraEenbau·Verband gemeinsam ausgearbeiteten Normen fiir 
S tr aEen teere zeigt Tabelle 134. 

Tabelle 134. Deutsche Vorschriften fur Stral3enteere 1. 

Gefordcrtc Eigcnschaft 

Aul3ere Beschaffenheit . . . . . . . 

Viscositat im Stral3enteer·Konsisto· 

StraBenteer AnthracenOlteer' 

-1--1 II 60/40 1 65/35 1 70/30 

Angabe, ob der Teer glatt, glanzend und 
gleichmiil3ig odeI' rauh, matt, kiirnig und 
ungleichmiil3ig; ob bei 15-200 flussig, 
weich, knetbar oder fest und spriide; Art 

und Starke des Geruchs 

meter ..... ..... sec 10-17 20-100 20-70 
(b. 300 ) (b. 300 ) (b. 300 ) 

15-40 40-80 
(b. 4(0 ) (b. 400 ) 

Wasser, hiichstens . . . . . Gew.· % 

Destillat bis 1700 (Leichtiil), hiich· 
stens ..... Gew.-% 

Destillat 170-2700 (Mitteliil) Gew.- % 

Destillat 270-3000 (Sehweriil) Gew.· % 

Destillat uber 3000 (Anthraceniil), 
umgerechhet3 ..... Gew.· % 

Pechruckstand (auf Erweichungspunkt 
670 umgerechnet3) .... Gew.·% 

Phenole, hiichstens .... Vol.· % 

Naphthalin (einschl. Versuchsfehler), 
hiichstens . . . . . . . Gew.· % 

Rohanthracen (dgl.), hiiehstens 
Gew.-% 

Freier Kohlenstoff (mit Benzol naeh 
S.563 bestimmt) .... Gew.- % 

Spez. Gew. bei 250, hiichstens . . . 

0,5 

1,0 

9-17 

4-12 

14-27 

55-65 

3 

4 

3 

5-16 
1 .)-) 
,~~ 

0,5 

1,0 

8-16 

6-12 

12-26 

60-70 

3 

4 

3,5 

5-18 

1,24 

0,5 

1,0 

1-10 , 

4-12 
I 

1 17-31 I 

0,5 

1,0 

1-8 

3-10 

17-27 

56-64 I 61-69 
I 3 2 

3 3 

;{ 3,5 

5-16 5-18
1 

1,22 1,24 
! 

0,5 

1,0 

1-6 

2-8 

15-25 

66-74 

2 

2 

4 

5-18 

1,25 

Die Prlifung del' Stral3enteere auf die in Tabelle 134 angcgebenen Eigen
schaftcn erfolgt im wesentlichen nach den bereits beschriehenen Methoden. FUr die 

1 Deutscher Stral3enbau-Verband: Vorschriften fur die Beschaffenheit, Probe
nahme und Untersuchung von bituminiisen Bindemitteln im Straf3enbau, 5. Aus
gabe, 1933, S. 9. 

2 Die Zahlen geben das ungefahre Mischungsverhaltnis von Peeh zu 01 an. 
3 Die Destillation ist so weit zu treiben, daf3 das zuruckbleibende Pech einen 

Erweichungspunkt zwischen 60 und 750 zeigt. Die Umrechnung auf Erweiehungs
punkt 670 erfolgt so, daf3 man fur je 1,50, die del' gefundene Erweichungspunkt 
tiber odeI' unter 670 liegt, 1 % des gefundenen Pechgehalts zuzahlt bzw. abzieht. 
Der gefundene Anthraceniilgehalt wird um den entsprechenden Betrag erniedrigt 
bzw. erhiiht. 
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Destillationsprufung ist ein Kolben von besonderen Abmessungen (Abb. 186) 
vorgeschrieben, aus dem 250-300 ccm Straf3enteer mit einer Geschwindigkeit von 
2 Tropfen pro sec destillicrt worden. Die Vis cos ita t wird ublioherweise mit dem 
von der British Road Tar Association eingefiihrten Straf3enteerkonsistometer 
bestimmt, einem nach dem Prinzip des Engler-Viscosimeters (S.20) gebauten, 
aber mit wesentlich weiterem Aus£luf3rohr (10 mm) versehenen Apparat 1. Man 
fullt etwa 125 ccm Teer ein und bestimmt die Aus£luf3zeit von 50 ccm. Bezuglich 
weiterer Einzelheiten der Straf3enteerunter-
suchung sei auf die erwahnten Normen 
sowie auf den Abschnitt "Straf3enteer" in 
Berl-Lunge 2 verwiesen. Bestimmung 
von Naturasphalt in Mischung mit 
Straf3enteer S. S. 454, Normen fur Toor
emulsionen S. S. 464. 

9. Cumaronharz. 
H erstellung, chernische und ph y sikalische 

Eigenschaften. ~ 
Cumaronharze 3 sind die beim 

Waschen des Rohbenzols mit konz. 
Schwefelsaure entstehenden Polymeri
sations- bzw. Kondensationsprodukte 

des Cumarons C6H4 <C~{> CH, Kp. 

168,5-169,5°, aus Fraktion 168-1750 , 

des Indens C6H4 <(jI~2>CH Kp. 

182,2-182,4°, auiS Fraktion 175-185°, 
standteile des Rohbenzols. 

Abb. 186. Kolben zur Dcstillation vun 
StraBenteer. 

sowie anderer ungesattigter Be-

Es kommen von solchen noch in Betracht das Styrol C6H sCH:CH2, Kp. 1440, 
welches in das polymere Metastyrol ubergeht, sowie Cyclopentadien und Dicyclo
pentadien. Die aus diesen Verbindungen gebildeten Harze sind im Gegensatz 
zum reinen Cumaronharz in Aceton schwer IOslich. 

Nach Beseitigung der Waschsaure aus dem gesauerten Rohbenzol mit 
\Vasser, Natronlauge und Wasser wird der Riickstand destilliert, wobei 
das Cumaronharz als Blasenriickstand hinterbleibt. Die v.erschiedenen 
Cumaronharze des Handels bilden hellgelbe bis dunkelbraune, fliissige bis 
springharte Massen; sie sind urn so wertvoller, je heller und harter sic sind. 

Je hoher der Gehalt eines Cumaronharzes an ather-alkohol-unloslichen Harzen 
ist, desto hoher liegt unter sonst gleichen Umstanden der Erweichungspunkt. 

1 Genaue Beschreibung des Apparates S. Mallison: Der Straf3enbau 20, 94 
(1929); H. Schmidt: obenda 20, 229 (1929). 

2 Borl-Lunge: Chem.-Techn. Untersuohungsmethoden, 8. Auf!. Bd. 4, S. 354£. 
Berlin: Julius Springer 1933. Uber Chemie, Anwendung und Untersuchung von 
Straf3enteeren und Teeremulsionen vgl. auch die sehr eingehende Ubersicht von 
H. Wagner: Angew. Chem. 46, 263 (1933). 

3 Kraemer u. Spilker: Ber. 23, 78 u. 3276 (1890); 3a, 2257 (1900); S. auch 
Stormer u. Boes: ebenda 33, 3013 (1900); Bottler: Kunststoffe 5, 277 (1915); 
Herstellung und Eigenschafton von Kunstharzen. Miinchen: J. F. Lehmann 1919; 
Krumbhaar: Farben-Ztg. 21,1086 (1915/16); C. Ellis u. L. Rabinovitz: J. indo 
engin. Chem. 8,797 (1916); Chem. News 116,104 (1917); Ztschr. angew. Chem. 32, 
70 (1919); E. Stern: ebenda 32, 246 (1919); Marcusson: Chem.-Ztg.43, 93, 109, 
122 (1919); Glaser; Petroleum 15, 161 (1919). 
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Die in Ather-Alkohol losliehe Modifikation des Indenharzes erniedrigt den Er
weiehungspunkt betraehtlieh. Die Kondensationsprodukte des Styrols bedingen 
dureh ihre Diekflussigkeit eine zahe Besehaffenheit der Cumaronharze. 

Die Fraktion 155-1850 von Urteer-Kohlenwasserstoffen lieferte bei der Be
handlung mit Sehwefelsaure kein Cumaronharz, wohl aber das von 155-1850 

siedende Craekdestillat der Phenole des Urteers ein gelbes, hartes Harz 1. 

Wahrend Cumaron beim Behandeln mit alkoholischer Kalilauge Oxy
phenylessigsaure und Oxyphenylathylalkohol neben anderen Verbindungen 
liefert, sind Cumaronharze gegen Alkalien (5%ige SodalOsung, 1-5%ige 
Atznatronl6sung, 10 %iges Ammoniak) im allgemeinen bcstandig. Bei 
langerer Einwirkung von 5%iger Natronlauge in der Warrne tritt eine Ein
wirkung ein, die jedoeh, auch bei Anwendung von alkoholischer Natronlauge, 
nicht bis zur Verseifung fiihrt. 

Die Cumaronharze sind in 90 % igem und absolutem Alkohol sowie in Leinol 
wenig loslieh, gut in Benzol, Ather, Tetraehlorkohlenstoff, Triehlorathylen, etwas 
weniger gut in Benzin und Terpentinol; weiehes Cumaronharz liist sieh auch in 
Benzin und Terpentiniil gut auf. Die Liisungen der harteren Sorten hinterlassen, 
auf WeiLlbleehtafeln zum Verdunsten gebraeht, bernsteingelbe bis rotbraune 
glanzende Uberzuge, die beim Ritzen mit einer Stahlnadel fast glatte Striehlinien 
ergeben, und aueh genugende Elastizitat besitzen, d. h. beim Hin- und Herbiegen 
der WeiLlbleehplatten weder Risse in den Harzanstrichen noeh ein Abblattern cler 
letzteren zeigen. AUe diese Produkte geben bei der Storch-Morawskisehen 
Reaktion positives Resultat, so daLl diese zum Nachweis von Kolophonium in 
Cumaronharz nieht geeignet ist. Die Saurezahl der Cumaronharze 2 betragt 1,2 
bis 5,8, die Verseifungszahl 5,1-11,8. Die in Petrolather schwer liisliehen Sauren 
liisen sieh bei Gegenwart von Fettsauren leiehter. Dureh Istd. Erhitzen werden 
sie in Petrolather sehwerer liislieh, die Saurezahl sinkt stark, wahrend die Ver
seifungszahl sieh kaum anclert; infolge der schweren Liisliehkeit der erhitzten 
Sauren in Petrolather lassen sie sieh leicht von Fett- und Harzsauren trennen. 

Verwendung. 

Die friiher wenig beachteten Cumaronharze sind heute von erheblicher 
technischer Bedeutung. Man verwendet sie in der Lack- und Pirnis
industrie, zur Herstellung von Polituren, Irnpragniermitteln, Kitten, zu 
Klebezwecken, fiir Druckfarben usw. 

Gegenuber Leiniilfirnissen haben Cumaronharze den Nachteil geringerer Ela
stizitat und Wetterbestandigkeit; naeh voUigem Troeknen winl die Farbsehicht 
dureh einen zweiten Anstrieh wieder aufgeweicht. 

In der Druckfarbenindustrie verwendet man gewisse diekflussige Cumaron
harzmarken, fur hoehwertige Drucke im Gemiseh mit Standiil, fUr Zeitungsdruek 
in Misehung mit Mineraliil. 

Dureh tierischen Leim oder etwas Harzseife emulgierte Cumaronharze dienen 
zum Leimen von Papier. 

Zur HersteUung von Wagenschmieren, Raupenleim bzw. Fliegenleim eignen 
sieh die dunkleren weiehen Cumaronharzsorten. 

Prufung. 

Die Beurteilung der verschiedenen Marken Cumaronharze eTstreckt skh 
einmal auf Untersuchung der Farbe ihrer Benzoll6sungen, welche mit einer 
L6sung von Kaliumbichromat in Schwefelsaure in bezug auf Helligkeit 
(nicht aber hinsichtlich des Farbtones) vergliehen wird, andererseits auf 
Priifung der Harte bzw. Konsistenz. 

1 Gluud u. Breuer: Gesamm. Abhandl. Kenntn. Kohle 3, 238 (1919). 
2 H. Wolff: Farben-Ztg. 23, 307 (1917/18). 
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a) Farbe. 
<X) Herstell ung der Vergleichslasung. 1,5 g reines Kaliumbichromat werden 

in 100 ccm 50%iger Schwefelsaure gelOst. 
{J) Harzlasung. 1-1,5 g Harz werden im Reagensglas auf 0,1 g genau 

abgewogen, bei wcichen und zahflussigen Harzen wagt man zur bequemen Ver
teilung des Harzes gleich einen Glas- oder Holzstab (Streichholz) mit. In das 
Reagensglas gieBt man so viel Benzol aus einem MeBzylinder, daB auf je 0, I g Harz 
I ccm Benzol kommt, die Lasung also 10%ig ist, was bei vielen Harzen genugt; 
bei anderenHarzen muB die Lasung verdlinnt werden, so daB sie 31/ 2- oder 5%igwird, 

y) Del' Vergleich der frisch bereiteten Lasungen del' hellen Harze mit del' 
Bichromatlasung muB so erfolgen, daB die Lasungen in Reagensrahren von gleicher 
Dicke nebeneinander im durchfallenden Tageslicht betrachtet werden, mit dem 
Himmel als Hintergrund, und daB dabei wie oben angegeben nul' auf eine gleiche 
Helligkeit, nicht aber auf den Farbton selbst geachtet wird. 

Flir die Unterscheidung der dunkleren Harze (braun, dunkel, schwarz) ist 
das Durchschimmern von kunstlichem Licht (50 HK Gluhbirne, Spirituslicht usw.) 
in einer Entfernung von 0,5 m durch die im 15 mm weiten Reagensglas befindliche 
Lasung der VergleichsmaBstab. Seitliches Licht wird durch Einstellen des Glases 
in ein Holzklatzchen, in das zwei gegenuberliegende Fenster eingeschnitten sind, 
a bge blendet. 

b) Grenzwerte der Farbenhelligkeit: 
Farbengruppe "Hell" gegen "Hell braun ": Die 10% ige Lasung darf nicht 

dunkler sein als die Bichromatlasung. 
Farbengrllppe "Hellbraun" gegen "Braun": Die 31 / 2 % ige Lasung darf nicht, 

dunkler sein als die Bichromatlasung. 
Farbengruppe "Braun" gegen "Dunkel": Das kunstliche Licht muB durch 

die 10%ige Lasung noch durchschimmern. 
Farbimgruppe "Dunkel" gegen "Schwarz": Das klinstliche Licht muB durch 

die 5%ige Lasung noch durehschimmern. 
Als "scbwarz" gelten demnach aile Harze, durch deren 5%ige Lasung das 

kiinstliche Licht nicht mehr durchschimmert. 
Zur Beurteilung sehr heller Harze werden jedoch auch konzentriertere Lasungen 

(25 % ig oder 50 % ig) benutzt. Fur helle und iiberhelle Arten gilt das folgende Schema: 

Art 
Art 
Art 
Art 

01: 
001 : 

0001 : 
00001 : 

lO%ige Lasung heller als 3 g K2Cr207 
10%ige Lasung heller als I g K2Cr207 
25%ige Lasung heller als I g K2Cr207 
50 % ige Lasung heller als I g K2Cr207 

b) Harte und Konsistenzprobe. 
<X) Flir springharte, harte und mittel harte Harze bestimmt man den 

Erweichungsplmkt nach der Methode von Kraemer-Sarnow (s. S. 408). Als 
"springhart" gelten Harze mit Erweichungspunkt > 500, als "hart" solche mit 
Erweichungspunkt 40-500, als "mittelhart" mit Erweichungspunkt 30-400. 

{J) Fur weiche und zahflussige Harze: Nageltauchprobe. Man ver
wendet die im Handel befindlichen, in ganz Deutschland in gleichmaBiger Be
schaffenheit zu erhaltenden sog. 5zalligen runden Drahtstifte (Handelsbezeichnung 
23/60), welche 130 mm lang und 23-24 g schwer sind. (Fur Schiedsanalysen 
23 g schwere Nagel.) Das zu untersuchende Harz muB in ein GefaB von wenig
stens 8-10 ern 0 mindestens 15-20 ern hoch eingefUllt sein und, natigenfalls 
durch Einstellen in Wasser, auf genau 200 gehalten werden. Auch die Nagel mussen 
dieselbe Temperatur haben und dlirfen nicht etwa durch langeres Halten in der 
Hand haher erwarmt sein. 

Man faBt den Nagel mit dem Daumen und Zeigefinger der linken Hand am 
Kopfe und halt ihn senkrecht liber die Harzprobe, wahrend die rechte Hand eine 
einfach gebogene Drahtschlinge von 10-20 mm 0, als Flihrung gegen das Urn
fallen des Nagels beim Loslassen und zur Beibehaltung senkrechter Nagelstellung 
beim Einsinken, von unten herl.1uf bis nahe an den Kopf des Nagels heraufschiebt. 

Von dem Augenblick an, in welchem die linke Hand den Kopf des Nagels 
loslaBt, del' mit der Spitze eben die Oberflache beruhrt, zahlt man mit einer 
Sekundenuhr die Anzahl del' Sekunden, innerhalb deren der Kopf des Nagels 
beim Einsinken in das Harz die Harzmasse selbst berlihrt. 
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Als Grenze zwischen mittelhart und weich gilt ein Erweichungspunkt von 300 

nach Kraemer. Sarnow (s. 0.). 
Ais Grenze zwischen "weich" und "zahfhissig" gilt eine Eintauchzeit bei der 

Nageltauohprobe von 500 sec, als Grenze zwischen "zahfliissig" und "fliissig" eine 
Eintauchzeit von 100 sec. 

Bei Schiedsanalysen gilt das Mittel aus 3 Bestimmungen. 

Tabelle 135. Einteilung von Cumaronharzen nach Harte undHelligkeits
eigenschaften 1. 

Marke 
Erwei

chungs
punkt 

·C 

Spring hart > 50 
Hart 40-50 

I Ein
tauch
zeit sec 
bei der 
Nagel· 
tauch
probe 

Mittelhart 30-40 I 

Weich < 30 I > 50 
Zahfhissig - < 500 

Fliissig - < 100 

Hell 
10% ige 
L6sung 
nicht 

dunkler 
als 1,5 g 
K,Cr,O, 

1 
6 

11 
16 
21 

26 

IHellbraun Braun I Dunkel Schwarz 
3'/,% igc Kiinstliches Kiinstlichcs Kiin~tliches 
Lasunl( Licht Licht ~lCht 

nicht schimmert sehimmert S?hlmmert 
dunkler durch durch 5%ige mcht ~e!,r 
als 1,5 g 10%ige Lasung durch 5 !lolge 
K,Cr,O, Lasung . Lasung 

2 
7 

12 
17 
22 

27 

3 
8 

13 
18 
23 

28 

4 
9 

14 
19 
24 

29 

5 
10 
15 
20 
25 

30 _ __ ~ __ 'I ___ ~.I_~> 100 
- ~-- ------ ----- ----

Cumaronharzhaltige 
Ri.iekstande 

31 
Harz
gehalt 

27-35% 

32 
Harz
gehalt 

20-27% 

33 
Harz
gehalt 

unter20% 

34 
Harzgehalt 20 bis 

50 %, teehnisch frei 
von Phenolnatron, 

Wassergehalt 
hochstens 2 % 

0) Priifung der "Riiokstande". Ais cumaronharzhaltige Riickstande, 
Ole od. dgl. sind ohne Rilcksieht auf die Fabrikbezeichnungen solche Erzeugnisse 
anzusprechen, welche bei der nach folgender Vorschrift ausgefiihrten Wasser
dampfdestillation weniger als 50% Cumaronharzgehalt ergeben. Diese Destillations
probe muE ausgefUhrt werden, wenn die Nageltauchprobe eine Zahl von 5 sec oder 
weniger ergab. 

100 g Riickstande werden in einem Destillierkolben von 350 cern mit dirckter 
Flammo bis 2000 abdestilliert (Thermometerkugel dicht unter dem absteigenden 
Rohr des Kolbens). In der Vorlage, einem 25-ccm.Me13zylinder, kann del' Wasser
gehalt und der Gehalt an bis 2000 iibergehenden Olen direkt abgelesen werden. 

Das Thermometer wird nun in das Cumaronharz eingesenkt und moglichst 
trockener Wasserdampf eingeleitet (Temperatur im Harz 190-2000). Naehdem 
125 ecm Wasser Ubergegangen sind, wird die Temperatur des Kolbens auf 245 
bis 2500 gesteigert, und es werden nochmals 125 cern Wasser iiberdcstilliert. Der 
Kolbenriickstand wird als Harzgehalt gewogen. 

d) W assergehal t wird durch Destillation von 100 g Harz mit Xylol bestimmt 
(s. S. 117). 

Das Cumaronharz soli technisch wasserfrei sein. Der zulassige Hochstgehalt 
an Wasser betragt 

fUr die Arton I-If; hochstens 1% 
16-20 2<}~ 

21-30 3% 
31-33 5% 

~Art 34 2%. 

e) Alkaligehal t wird durch Auskochen des Harzes mit destilliertem ~Wasser 
und Titration des wasserigen Auszuges mit Phenolphthalein als Indicator bestimmt. 

! Die Zahlen in der Tabelle bezeichnen die Nummor der Handelsmarke. 
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f) Sauregehalt kann sowohl von freier Schwefelsaure wie von Sulfon· oder 
Alkylsehwefelsauren herriihren. Die Gesamtmenge freier Sauren bestimmt man 
dureh Aussehiitteln einer Losung von 10-20 g Harz in 50 ccm Benzol oder Xylol 
mit heiBem Wasser und Titration des wasserigen Auszuges mit Lauge. 

Zur Bestimmung der Schwefelsaure (einschlielllich etwa anwesender Alkali· 
sulfate) faUt man den wasserigen Auszug in iiblicher Weise mit BaCl2 und HCl. 

Urn die organisch ge bundene Schwefelsaure 1 zu bestimmen, dampft man 
die nach Abfiltrieren des BaS04 erhaltene Losung unter Zusatz von einigen ccm 
konz. Kalilauge ein, erhitzt den Riickstand zum Schmelzen, wodurch die Sulfon· 
bzw. Alkylschwefelsauren in K 2S04 iibergefiihrt werden, und fallt nun abermals 
in iiblicher Weise mit BaCl2 und HCl. 

Zur Bestimmung der Gesamtmenge an freier und gebundener H 2S04 ver
seift man 15 g Harz mit iiberschiissiger 2-n alkoholischer Kalilauge, d&mpft die 
Losung ein und schmilzt den Riickstand unter Zusatz von Salpeter. Die erkaltete 
Schmelze nimmt man mit verdiinnter HCl auf, filtriert die Losung und bestimmt 
im Filtrat die H 2S04 als BaS04' 

g) Fremde Beimengungen wie Peeh, Asphalt, Saureharz, die absichtlich 
als Verfalschung dem Cumaronharz beigemengt sein konnen, werden nach Mallison 
wie folgt naehgewiesen: 

10 g Harz werden in 100 ccm gereinigtem Benzol gelOst und mit 100 ccm konz. 
H 2S04 2 min lang in einem Scheidetrichter geschiittelt. Man laBt dann langere 
Zeit geniigend absitzen, trennt die Saureschicht von der BenzoUosung ab und 
sehiittelt sie erneut mit 50 ccm Benzol aus. Die vereinigten Benzollosungen werden 
aus einem gewogenen Fraktionierkolben abdcstiUiert und die letzten Reste Benzol 
durch Erwarmen im Vakuum entfernt. Die zuriickbleibende Menge Harz steUt 
den dureh H 2 S04 nicht angegriffenen Teil des Ausgangsproduktes dar. Cumaron
harze konnen nach Abzug des Wassergehaltes bis zu etwa 20% schwefelsaure
lOsliche Anteile ergeben. Wird diese Grenze iiberschritten, so besteht die Wahr
scheinliehkeit, daB kein reines Cumaronharz vorliegt. 

h) Phenolnatron, herriihrend von der Natronwasehe (s. S. 585), darf hochstens 
in einer Menge von 1 % zugegen sein. 

50 g Harz werden mit etwa 200 cem Benzol im Scheidetrichter geschiittelt, 
bis alles Harz gelost ist, 300-350 cem Wasser hinzugegeben und gut dureh
geschiittelt. Die Phenolate gehen in die wasserige Losung. Nach dem Absitzenlassen 
zieht man die wasserige Losung in einen I-l-Kolben ab, schiittelt die Harz-Benzol
losung nochmals mit 200 ecm Wasser aus und wiederholt dies noehmals mit del' 
gleiehen Menge Wasser. Die zu 1 I aufgefiillte wasserige Losung wird dann filtriert 
und in dem Filtrat nunmehr naeh der Koppeschaarschen Methode der Phenol
gehalt wie folgt bestimmt: 

In eine mit gut eingeschliffenem Stopsel versehene Flasche bringt man 10 cem 
der Phenollosung, 50 ccm einer KBr-KBr03-Losung (7 g KBr und 1,667 g KBr03 
im Liter), dazu 15 cern 50%ige H 2S04 und schiittelt kraftig um. Es scheiden 
sich Tribromphenol und Tribromphenolbrom abo Nach etwa 10-15 min fiigt man 
10-15 ccm einer KJ-Losung (125 g im Liter) hinzu, schiittelt um und titriert 
nach einigen Minuten das ausgesehiedene Jod mit O,I-n Na2S203 und Starkelosung 
als Indicator zuriick. Das Tribromphenolbrom wird durch KJ unter Riickbildung 
des Tribromphenols bzw. seines Kaliumsalzes zerlegt: 

C6H2Br30Br + 2 KJ = CGH2Br30K + KBr + 2 J. 

Der angewandten Menge Kaliumbromat entspreehen nach der Gleiehung: 

KBr03 + 5 KBr + 3 H 2S04 = 3 K 2S04 + 3 H 20 + 6 Br 

30 ccm O,I-n Na2 S20 3. Andererseits entspricht 1 ccm O,I·n Na2S203 0,001934 g 
Phenolnatron oder 0,001567 g Phenol. (Die vorhandenen Kresole werden als 
Phenol berechnet.) 

Dureh einen der Bestimmung vorausgehenden blinden Versuch stellt man das 
Verhaltnis der Kaliumbromidbromatlosung gegeniiber der Thiosulfatlosung fest. 

i) Zur qualitativen Unterscheidung der Cumaronharze von Pechen 2 

behandelt man die Probe mit Aceton, in dem die Cumaronharze vollkommen 
lOslieh sind, Peche dagegen nur sehr wenig. 

1 H. Wolff: Farbenztg. 22, 918 (1917). 2 Marcusson: 1. C. 
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k) Zur Unterscheidung von Kunstharzen wird 1 g Substanz mit 3-5 g 
Natronkalk 2 h im Olbad auf 2600 erwarmt und dann mit warmem Wasser aus· 
gezogen. Die alkalische Losung gibt mit einigen Tropfen Diazobenzolsulfosaure 
oder frisch bereiteten Diazobenzolchlorids bei Cumaronharzen hochstens eine 
schwache Rotfarbung, bei Kunstharzen, die Kondensationsprodukte von Phenolen 
mit Formaldehyd sind, in del' Regel einen Niederschlag von rotem Azofarbstoff. 
Beim Ansauern mit Schwefelsaure entsteht im ersten Fall ein geringer Niederschlag 
von Harzsauren, im letzteren ein starkel' Niederschlag von Phenolen. 

Die natiirlichen Harze (Kolophonium, Kopal, Bernstein, Sandarak usw.) 
haben hoheren Schmelzpunkt, hohere Saurezahl und Verseifungszahl (s. S. 924) 
als Cumaronharze (s. S. 586) und sind im Gegensatz zu letzteren optisch 
aktiv. 

10. Phenolkondensationsprodukte 1. 

Herstellung. 

Aus Phenolen, Bowie deren Derivaten bzw. anderen Steinkohlenteer· 
produkten, z. B. Naphthol, Resorcin, Naphthylamin, Naphthalill2, Naph. 
thalillsulfosaure, Phthalsaureallhydrid, einerseits und Formaldehyd bzw. 
Trioxymethylen odeI' Hexamethylentetramin andererseits werden bei Gegell. 
wart von Sauren odeI' Alkalien, insbesondere auch Ammoniak bzw. bei del' 
Hydrolyse Basen abspaltenden alkalischen Salzen, als Katalysatoren schel· 
lack· bzw. harzahnliche Kondensationsprodukte erhalten, welche unter den 
- z. T. gesehiitzten - Bezeiehnungen "Bakelitc" von del' Bakelite G. m. b. H., 
Berlin, "Neoresit" von del' August Nowaek A.·G., Bautzen, "Albertole" del' 
Chemisehen Fabrik Dr. Kurt Albert, Amoneburg, "Laecain" von del' Firma 
Blumer, Zwickau, usw. hergestellt werden. Es bilden sieh Harze, die ZUlll 

Teil andere Eigensehaften als die natiirliehen Harze besitzen und diese in 
ihrem ehemisehen und elektrisehen Verhalten weit iibertreffen, so daB jetzt 
fast ausschlieBlieh Kunstharze vom Charakter del' Bakelite in del' elektro· 
teehnisehen Isolier·Industrie nicht nur als Lacke, Pasten u. dgI., sondern 
VOl' allem auch im Verein mit mineralischen, vegetabilen und animalen 
Fiillstoffen zur Herstellung von Isolierplatten, Sehaltern U. dgl. angewendet 
werden. In reiner Form odeI' unter Zusatz von Fiillstoffen benutzt man 
sie ferner zur Herstellung von Tassen, Tellern, Vasen, Billardballen, Schirm· 
griffen, Halsketten, Rauchrequisiten usw., wobei del' Vielseitigkeit del' Farb· 
effekte keille Grellzen gesetzt sind. 

Je nach der Dauer des Erhitzens bei der Kondensation unterseheidet man 
nach Baekeland, dem Erfinder des nach ihm genannten Bakelites, bei den Pro· 
dukten der Bakelite G. m. b. H. das Bakelite A, das loslich in Spiritus, Aceton, 
Glycerin, Natronlauge und schmelzbar ist und beim weiteren Erhitzen in die unlos· 
liche, aber noch plastische Form B ubergeht, und das unlosliche und unschmelzbare 
Bakelite C, welches durch Erhitzen unter Druck imAutoklaven, dem sog. Bakelisator, 
oder durch Erhitzen bei gewohnlichem Druck entsteht und bei guter Herstellung 
eine besonders gute blasenfreie und auf del' Drehbank nicht splitternde und gut zu 
bearbeitende Form eines harten Kunstharzes, Z. B. Bernsteinersatz, darstellt. 

Die Harze der Klasse A nennt Lebach 3 , der unabhangig von Baekeland 
die Vorgange der Bakelitebildung studierte, allgemein "Resole"; die Harze der 

1 A. V. Baeyer: Ber. Ii, 1095 (1872); 19, 3004, 3009 (1886); 25, 3477 (1892); 
27, 2411 (1894); Kleeberg: Liebigs Ann. 263, 283 (1891); Baekeland: Chem.·Ztg. 
33,317,326,347, 358,1268 (1909); 36, 1245 (1912); Kiihl: Kunststoffe Ii, 196 
(1915). 

2 Folchi: Chem .. Ztg. 46, 714 (1922). 
3 H. Lebach: ebenda 33, 680, 705 (1909); 37, 733, 750 (1913). 
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Klasse E, welehe nieht mehr wie die Resole sehmelzen, sondern nur zu gummi
artigen Massen erweiehen und in Aceton, Terpineol u. a. nur aufquellen, "Resitole"; 
die weiter erhitzten, unquellbaren, unloslichen und in del' Warme nieht mehr plastiseh 
werdenden Harze del' Klasse C "Resite". Die Uberflihrung in diese Gruppe kann 
bei den mit alkalischen Kondensationsmitteln hergestellten Produkten aueh durch 
Einwirkung von Siiuren statt durch Erhitzen gesehehen. 

Das von Le bach erfundene "Resinit" bildet schon bei 80-900 C in verhaltnis
miWig kurzer Zeit Resit und lal3t sieh ebenso wie die zuerst von Baekeland her
gestellten Harze bei Druckerhitzung in wenigen Stunden in die C-Modifikation 
uberHihren. 

Aul3er den genannten hartbaren Harzen gibt es aueh noch sog. "Novolake", 
die meistens mit sauren Kontaktmitteln hergestellt werden und von Natur aus 
unhartbar, d. h. dauernd schmelzbar sind. Erst dureh Hinzufugung von Hartungs
mitteln, wie Formaldehyd, Polymeren desselben oder Formaldehyd abspaltenden 
Stoffen wie Hexamethylentetramin, kann man zu Resiten gelangen 1. 

Als Rohstoffe Hir die Lackfabrikation kommen nur die loslichen Novolake 
und Resole in Betracht, welchen letzteren von fachmannischer Seite dort der 
Vorzug gegeben wird, wo das spatere Unlos1ichwerden des Lackes beim Erhitzen 
wichtig ist. Bei der Herstellung desinfizierender Anstriche unterlal3t man absichtlich 
die Uberfiihrung der desinfizierenden Resole in Resitole und Resite, da nur die 
Resole (und Novolake) desinfizieren sollen. Ob diese Eigenschaft in den Anstrichen 
erhalten bleibt, gilt noch nicht als sicher2. 

Kopalahnliche, in Olen losliche, nicht nachdunkelnde Formaldehydharze, sog. 
Albertole, werden durch Einwirkung von natiirlichen Harzen, Olen, Cumaron
harzen usw. auf Phenolharze als Kopalersatz gewonnen 3. Sie sind hellgelb bis 
rotbraunlich, durchsichtig, glanzend und geruchlos. Schmelzbeginn je nach Her
stellung 95-1350, Schmelzende 180-2600 • Albertolkopale sind als solche oder 
gegebenenfalls erst nach dem Erhitzen mit trocknenden Olen in allen bekannten 
Lacklosungsmitteln loslich, es gibt aber auch spritlosliche Albertole, die chemisch 
und mechanisch widerstandsfahig sind und gut isolieren. Die olloslichen Marken 
werden an Stelle von Natul'kopalen fur Lacke empfohlen. 

Anforderungen und Prufungen. 

a) Erkonnung von Phenolkondensationspl'odukten. 
ex) Die alkalischen Losungen der aus Phenolen und deren Derivaten hergestellten 

Kunstharze geben sehr deutlich die Graefesehe Diazoreaktion (s. S.330). 
(3) Die mit Ammoniak kondensierten Kunstharze zeigen in allen drei Modi

fikationen in der Regel Stickstoffgehalt, del' in bekannter Weise, Z. B. an der 
Ammoniakentwicklung beim Erhitzen mit Alkali oder Erdalkalioxyden bzw. 
-hydroxyden, qualitativ nachzuweisen ist. 

b) Prufung der Verwendbarkeit. 
ex) Ob es sich urn ein Resol, Resitol oder Resit handelt, ergibt sich aus del' 

Loslichkeits- und Schmelzprobe, die naeh den oben angegebenen Kennzeichen 
fUr diese Klassen ausgefUhrt wird. 

(3) Soweit es sich urn Benutzung der Harze als Firnis- oder Lackgrundlagen 
handelt, ist auf das S. 922 Gesagte zu verweisen. Es kommen also Loslichkeit 
in den zu verwendenden Losungsmitteln, wie Spiritus, Benzol, Ole usw., sowie 
Hartungsproben in Frage. 

y) Prufung von gehartetem Kunstharz. Gutes Bakelite C bzw. dessen naeh 
anderen Verfahren hergestellte Ersatzprodukte sollen folgende Eigenschaften zeigen: 

1. Nicht blasige, klar durchsichtige Beschaffenheit wird von denjenigen Resiten 
verlangt, welche Z. B. einen Ersatz fUr klar durchsichtige Bernsteinfabrikate dar
bieten sollen. 

1 Neuere Versuche und Theorien Uber die chemische Konstitution der Phenol
Formaldehydharze ("Phenoplaste") S. in del' sehr interessanten (erst wahrend der 
Drucklegung dieses Abschnitts erschienenen) Arbeit von M. Koebner: Angew. 
Chern. 46, 251 (1933). 

2 Ragg: Farben-Ztg. 25, 105 (1919). 
3 Patente von K. Albert u. L. Berend: ebenda 25, 281 (1920). 
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2. Widerstandsfahig in del' Hitze gegen Aeeton, Ammoniak, Salzsaure, vor
dUnnte Alkalien. Von starken Laugen werden auch gehartete Phenolharze in del' 
Hitze angegriffen (Baekeland und Lebaeh). 

3. Gehartetes Kunstharz solI sieh gut, ohne abzuspringen, sagen und auf del' 
Drehbank, ohne zu splittern, gut abdrehen lassen und gute Drehspane geben. 

4. FUr elektrische 1solationszweeke bestimmtes Klillstharz solI elektrisch gut 
isolieren. Man kann diese Eigenschaft in einfacher Weise gemaJ.l Abb. 105, S. 203, 
so prUfen, daJ.l man das mit dem Elektrometer verbundene GefaJ.l A statt auf 
Bernsteinstiickchen, auf Stiieke yon dem zu priifenden Bakelite stellt, das Elektro
meter mit einem geriebenen Bernsteinstiick aufladt und die Zeit cLes Abfalls der 
Ladung beobachtet. 

5. FUr die Verwendung als Kitt fUr GlUhbirnen, welche ErschUtterungen, 
Temperaturschwankungen und atmospharischen EinflUssen ausgesetzt sind, wird 
del' Bakelitekitt am fertigen StUck auf Torsion, Warme- und Seewasserbestandigkeit 
geprUft. 

6. Die in den Abschnitten 1-4 erwahnten PrUfungen erstrecken sich nul' auf 
das reine gehartete Kunstharz, das jedoch in del' elektrotechnischen 1solierindustrie, 
auJ.ler in :Firnis- und in Lackform, selten verwendet wird. Man findet nul' 
spezielle Sorten - sog. elektrisch widerstandsfahige Harze - in reiner Form fUr 
die Herstellung kleinerer DurchfUhrungs- und Stiitzenisolatoren. Weit verbreiteter 
sind die Kompositionen del' Phenolharze mit Papier, Stoff, Holzmehl, Asbest 
u. dgl., die fast ausschliel.llich unter gleichzeitiger Einwirkung von Druek und Hitze 
verarbeitet und zur Herstellung elektriseher 1solierteile benutzt werden und die 
infolge ihrer hochwertigen Eigensehaften fast aIle bisher bestehenden minderwertigen 
Produkte verdrangt haben. 

Das Bakelite-Hartpapier ist infolge seiner Olbestandigkeit, hohen Durchschlags
festigkeit, hohen Warmebestandigkeit und mechanischen Festigkeit ein vorzUglicher 
1solier- und Baustoff fUr Hoehspannungstransformatoren, DurchfUhrungen, Stutz
isolatoren, BrUcken, Trennwande, Hochspannungs61schalter, Hochfrequenzgerate 
und andere mehr. Es wird infolgedessen in erster Linie auf Durchsehlagsfestigkeit, 
Oberflachen- und inneren Widerstand und Verlustwinkel geprUft, wobei naturgemaJ.l 
auch an die mechanischen und physikalischen Eigenschaften hohe Anforderungen 
gestellt werden. Ein gutes Hartpapier besitzt eine Durchschlagsfestigkeit von 
30000 Vjmm bei Zimmertemperatur und soIl in 3 mm Starke bei 900 C einer 
Spannung von 50000 V widerstehen. Es solI eine Biegefestigkeit von 1400 kgjqcm 
hesitzen und darf bei vorUbergehender Erwarmung auf 1800 keine Formveranderung 
erleiden. 

1m Maschinenbau verwendet man an Stelle del' wenig wasser- und warme
bestandigen Rohhautritzel (aus ungegerbtem Leder hergestellte Zahnrader fUr An
triebe, Z. B. fUr Automobile) Bakeliteplatten mit Gewebeeinlagen, so daJ.l Bakelite
Hartstoff neben Bakelite-Hartpapier aueh del' mechanisehen KriifteUbertragung 
client. 

Zu cineI' - groJ.len 1ndustrie ist das Verpressen von Bakelite-Holzmehl unter 
Warmeeinwirkung angewaehsen. Nach cinem von del' Vereinigung del' Fabri
kant en gummifreier 1solierstoffe e. V. mit dem Staatliehen Material
priifungsamt abgeschlossenen Vertrag iibt dieses eine standige Kontrolle Uber 
die Fabrikation von PreJ.lteilen fUr die Elektroisolierindustrie aus und prUft diese 
von Zeit zu Zeit auf ihre elektrischen, physikalischen und mechanisehen Eigen
schaften. Gleichzeitig hat del' Zentralverband des V.D.E. eine Typisierung ge
schaff en, naeh welcher die PreJ.lteile, entsprechend ihren Eigenschaften, von denen 
besonders die Biegcfestigkeit, Schlagbiegefestigkeit, Warmebestandigkeit, Glut
sieherheit und der Oberflachenwiderstand maJ.lgebend sind, in versehiedene Typen 
eingeteilt werden. Ein gutes PreJ.lstiick solI mindestens eine Biegefestigkeit von 
700 kgjqcm, eine Sehlagbiegefestigkeit von 6 em· kgjqcm und eine Warmebestandig
keit von 125 Martensgraden besitzen. Diese Eigenschaften werden jedoch von guten 
Kunstharz-PreJ.lmisehungen um 50% und teilweise noeh mehr iibertroffen, naehdem 
es in neuerer Zeit den Kunstharzfabriken gelungen ist, wesentliche Fortschritte 
zu erzielen, insbesondere auch Mischungen mit Gewebeeinlagen herzustellen, die 
hauptsachlich ftir die Herstellung solcher Formstiieke verwendet werden, welehe 
den hoehsten mechanischen Beanspruchungen widerstehen sollen. 
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Auch das Reichspost·Zentralamt, das in weitgehendem MaBe Isolierstoffe, 
insbesondere Bakelite-Holzmehl, zur Herstellung postalischer Bedarfsartikel vor
schreibt, hat besondere Wertigkeitsklassen fur die Biegefestigkeit, Warmebestandig
keit, den Gleichstromisolationswiderstand und die dielektrischen Verluste ge
schaffen und verlangt Werte, welche bei sachgemaBer Fabrikation ohne Schwierigkeit 
nicht nur eingehalten, sondern ubertroffen werden konnen. 

Kunstharze mit Asbest als Fullstoff dienen im polymerisierten Zustand als 
besonders hitzebestandige Isolierteile und haben sich als Massen fur Reibebe
anspruchung, insbesondere als Bremsmaterialien, gut eingefuhrt. 

Ferner verwendet man Kunstharze in Form von Lacken als Korrosionsschutz, 
in Form von Pasten fUr Kittzwecke, z. B. zum Einkitten von Ghihbirnen, und 
schlieBlich zur Herstellung von Schleifscheiben, Pinseln u. dgI.; Kunstharzpasten, 
insbesondere H a v e g, dienen auch zur Herstellung hochsaurebestandiger GefaBe 
und Apparaturen, insbesondere fUr die chemische und die Metallindustrie, in der 
Textilfarberei, in der Kunstseidenindustrie unO. anderen. 

E. Holzteer. 

I. Technologisches 1. 

Bei der troelwnen Destillation von Holz, das im wesentliehen aus Cellu
lose (C6H 100 5 )X' dem ehemiseh noeh unvollstandig erforsehten Lignin und 
Wasser," daneben aus Dextrin, Starke, Zueker, EiweiBstoffen, Harzen, 
atherisehen Olen, Gerbsaure, Farbstoffen, Mineralstoffen usw. besteht, erhalt 
man zunaehst Wasser, bei starkerer Erhitzung dureh Spaltung der Cellulose 
unO. o.es Lignins Essigsaure, Methylalkohol, AlUehyde, Aeeton und hohere 
Ketone, sowie einen phenolreiehen Teer. Bei der Maximaltemperatur von 
etwa 4000, welehe fill die Teerbildung noeh in Betraeht kommt, entstehen 
neben Holzkohle, Wasser, CO und CO 2 Teer, brauner wasseriger Holzessig 
und brennbare Gase 2 • Cellulose liefert etwa 4 %, Lignin etwa 13 % Teer 3• 

Der Teer ist im H olzessig teils gelost, teils suspendiert, und zwar urn 
so mehr gclost, je groi.ler der Gehalt o.es Holzessigs an Essigsaure und Methyl
alkohol ist. 

Die aus dem Rohholzessig naeh ruhigem Stehen in Mengen von 5-6% 
abgesehiedenen Teerprodukte heii.len "A bsetzteer", die im Essig auf· 
gel osten wasserlosliehen und deshalb fill die Asphaltindustrie unbraueh
baren Teerprodukte, welehe dureh Abdestillieren vom Losungsmittel getrennt 
werden, heii.len "B lasen - oder R iiekstands teer". 

Naeh der Art des Ausgangsmaterials unterseheidet man Hartholz
odeI' Laubholzteer und ,Veiehholz- oder Nadelholzteer. 

Das D.A.B. 6 versteht unter "Holzteer" (Pix liquida) schlechthin nur die 
vornehmlich aus Pinus silvestris Linne und Larix sibirica Ledebour gewonnenen 
Nadelholzteere. Von anderen Holzteeren werden dort noch Birkenteer (Pix betulina, 
in der Receptur gewohnlich Oleum rusci genannt) und Wacholderteer (Pix Juni
peri) angefuhrt. 

Der Holzessig wird auf Methylalkohol, Aceton und Essigsaure, der von ihm 
befreite Teer auf Leichtole, Schwerole und Pech verarbeitet. Aus den Leichtolen 
wird bei harzreichen Nadelholzern als Ausgangsmaterial auch ein als Terpentini:il· 

1 Ullmann: Enzyklopadie der techno Chern., 2. Auf I., Bd. 6, S. 171 f. 1930; 
M. Klar: Technologie der Holzverkohlung, 2. Auf I. Berlin: Julius Springer 1921. 

2 E. Juon: Stahl U. Eisen 27, 733, 771 (1907). 
3 P. Klason: Ztschr. angew. Chern. 22,1205 (1909); 23,1252 (1910); E. Heuser 

u. C. Skioldebrand: ebenda 32, 41 (1919). 

Holde, KohlenwasserstoffOle. 7. Aufl. 38 
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surrogat benutztes, chemisch dem Terpentiniil nahestehendes sog. "Kieniil" oder 
"Holzterpentiniil" gewonnen (s. S. 600). 

Nadelholzteer dient als solcher zum Anstreichen der Schiffe, zum Teeren 
von Tauen, Seilen u. dgl. Frliher wurde der Teer iifter bis auf Pech (Brauerpech, 
Schusterpech) destilliert; jetzt gewinnt man diese Produkte aus Kolophonium. 
Die Gewinnung des Nadelholzteers ist vielfach Hauptzweck del' Nadelholzver
kohlung, da dieses Holz mehr wertvollen terpentinhaltigen Teer liefert als Laub
holz, dessen Destillate reicher an Essigsaure sind. 

Laubholzabsetzteer wird in den Kokereien entweder als Brennmaterial 
benutzt odeI' zur Verarbeitung auf Kresol usw. destilliert. 

Die schweren Ole aus Buchenholzteer werden zum Tranken von Holz 
verwendet. Das mit Natronlauge daraus ausziehbare Kreosot, hauptsachlich 
Guajacol und Kreosol, wird wegen seiner antiseptischen Wirkung in der Medizin, 
ferner zum "Schnellrauchern" von Fleischwaren benutzt. 

Birkenholzteer findet Verwendung bei del' Bereitung von russischem Juchten
leder und zur Likiiraromatisierung. 

Birkenrindenteer wird wegen seines geringeren Gehalts an Phenolen (s. u.) 
zum Schmieren von Leder benutzt. 

Laubholzblasenteer liefert bei del' Destillation einen ziemlich essigsaure
reichen Holzessig und ein sehr spriides Pech, aber keine iiligen Produkte. 

II. Cbemiscbe Zusammensetzung des Holzgeistoles 1. 

Das Holzgeistiil, del' bei der Rektifikation des rohen Holzgeistes abfallende 
Nachlauf des Methanols, wird durch Natriumbisulfit 1. in krystallinische Additions
verbindungen (Aldehyde und Methylketone), 2. eine Liisung von 01 in NaHS0 3-
Liisung (Mesityloxyd und ahnliche ungesattigte Ketone) und 3. in unangegriffenes 
01 (Kohlenwasserstoffe, Alkohole usw.) getrennt. Aus 1. wurden durch Zersetzung 
des Niederschlages mit Schwefelsaure u. a. folgende Aldehyde und Ketone, die 
durch Fraktionierung zerlegt und dann identifiziert wurden, abgeschieden: Trimethyl
acetaldehyd (CH3hC . CHO, Kp. 740, Methyl-athylketon C2H 5CO CH3, Kp. 80~81 0, 
Isovaleraldehyd (CH3)2CH . CH2 . CHO, Kp. 920, Methyl-isopropylketon CH3CO . 
CH (CH3b Kp. 920, 2-Keto·3-hexen CH3 · CO . CH: CH· C2H 5, Kp. 122~1240, 
und Cyclopentanon (CH2)4CO, Kp. 129~1300. Del' von Bisulfit nicht angegriffene, 
zwischen 90 und 1300 siedende, 40% des Gesamtiils ausmachende Teil des Holz
geistiiles wurde in 4 Bestandteile zerlegt: Ungesattigter Alkohol y-Oxy-O(-buten 
CH3CH(OH) . CH: CH2, Kp. 970, Diathylketon (C2H5)2CO, Kp. 1030, ferner 
0(,0(' .Dimethyl-tetrahydro-furan CaH120, Kp. 930, und O(.Methyl-, O('-athyl-, 0(', {J'-di
hydro-furan C7H 120, Kp. 1280. 

III. Cbemische Zusammensetzung del' rreere. 
Die Holzteere enthalten im Gegensatz zu Steinkohlen- und Braunkohlen

teer nur wenig basische, dagegen viel saure Verbindungen (Harzsauren nnd 
Phenole), ferner aliphatische Alkohole (z. B. Isoamyl- nnd Isobutylalkohol), 
Aldehyde, Ketone der Acetonreihe und cyclische (gesattigte und nngesat
tigte) Ketone nnd verschiedene, vorzugsweise aromatische und Terpen
kohlenwasserstoffe, wahrend Schwefel, Paraffin, N aphthalin und Anthracen 
fehlen 3. 

Die charakteristischen Bestandteile des Nadelholzteeres sind neben Terpen
Kohlenwasserstoffen 15-30% Harzsauren (Abietinsaure), die bei der Destillation 

1 H. Pringsheim u. J. Leibovitz: Bel'. 56, 2034 (1923); H. Pringsheim 
u. A. Gorgas: ebenda 57, 1561 (1924). 

2 H. M. Bunbury, ubersetzt v. W. Elsner: Die trockene Destillation des 
Holzes. Berlin: Julius Springer 1925; G. Bugge: Industrie del' Holzdestillations
produkte, 1927, S.162. 

3 H. Abraham: Asphalts and Allied Substances, 3. Auf!., 1929, S.226. 
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mit libergehen. Auch kleine Mengen hoherer Fettsauren (Palmitin-, 01-, "Arachin-" 
Saure) sowie "Tallolsaure" (fllissige Harzsaure) wurden aus einzelnen Destillat
fraktionen von Kiefernholzteer isoliert 1 . In den hochsiedenden Kohlenwasserstoffen 
von 4 verschiedenen Nadelholzteeren fand J. Olsson 2 Reten CIsH 2S (Methyl
isopropyl-phenanthren) sowie dessen Di-, Tetra-, Hexa- und Dekahydroprodukte. 

Eine Probe Kienteer 3 enthielt 53,5% unverseifbare, nach Harzol riechende 
Ole, 14 % Oxysauren und 17 % Harzsauren. 

1m Gegensatz zum Nadelholzteer enthiHt der Buchenholzteer mehrwertige 
Phenole (Guajacol und Pyrogallol) und deren Derivate, sowie nach Marcusson 
und Picard nur 18% unverseifbare, spezifisch aromatisch riechende Ole, die ebenso 
wie bei Nadelholzteer aus gesattigten, ungesattigten, vorwiegend cyclischen Kohlen
wasserstoffen, Alkoholen und Ketonen bestehen 4. Dieselben Autoren fanden in 
diesem Teer 9,5% atherun16sliche feste Anhydride von Oxysauren, die in Kienteer 
fehlten, 33,3% atherunlosliche, 19% atherlosliche dunkelbraune Oxysauren, die 
in Benzin unloslich waren, sowie 7,7% Harzsauren, 3,2% aliphatische Fettsauren 
und 9,3 % Phenole. Die Oxysauren sind in Kien- und Buchenholzteer vorwiegend 
als Ester vorhanden; die Sauren haben Saurezahl 83-96, Verseifungszahl 159-172, 
Jodzahl 54-103. 

Birkenteer enthalt etwa 19%, Birkenrindenteer nur 6% Phenole. Ferner 
enthalt Birkenteer 0,4 % Behensaure suspendiert, die mit Aceton oder Methyl
alkohol abscheidbar ist und aus dem Kork entstehen dlirfte. Birkenrindenteer 
entsteht hauptsachlich aus dem in der weiJ3en Birkenrinde enthaltenen Betulin 
C30H 4S(OHb das zu den Phytosterinen gehort und nach A. Winterstein und 
G. Stein 5 vermutlich ein zweiwertiger Triterpenalkohol ist. 

Die folgende Zusammenstellung gibt einen Uberblick liber die durchschnittliche 
Zusammensetzung verschiedener Teerarten. 

Anniihernde Zusammensetzung der Teerarten 6; 

Laubholzteer Nadelholzteer (Kienteer) 

------------------------~ Absetzteer % Blasenteer % Absetzteer % 
Essigsaure 2,0 Essigsaure 8,0 Holzessig . 12,0 
Holzgeist 0,6 Wasser 32,0 Terpene 30,0 
W"asser . 18,0 Hartpech einschL N adelholzteer 58,0 
Leichtole (0,97) 5,0 Verlust. 60,0 
Schwerole (1,043) 10,0 
Holzteerpech 62,0 
Gase usw. 2,4 

"Absetzteer" und "Blasenteer" unterscheiden sich mehr i,n chemischen Charakter 
als im Aussehen. Letzterer ist durch Polymerisation und Kondensation von Alde
hyden und Phenolen entstanden und ist ein wasserlosliches aldehydharz
artiges Pro d ukt, wahrend der Absetzteer naturgemaJ3 reicher an wasserunloslichen 
Kohlenwasserstoffen ist. Zwischen Blasenteer aus Laubholzessig und Nadelholz
essig besteht kaum ein Unterschied. 

M. Melamid und E. Rosenthal 7 stellten fest, daJ3 durch Einwirkung von 
Phosphorsaure auf Holzteer bei der Destillation des letzteren die Alkohole und 
Sauren, soweit dicse nicht primarer, aromatischer oder fettaromatischer Natur sind, 
abgebaut, Phenole und Kohlenwasserstoffe nicht angegriffen, dagegen mehrwertige 
Phenole zerstort werden. Wahrend der ursprlingliche Teer 77,3 % C, 9,3 % H 
und 13,35% 0 bei d I5 1,003 enthielt und bei der gewohnlichen und bei der Vakuum
destillation nur 15,5 bzw. 27,0% 01ausbeute von wenig veranderten Eigenschaften 

I E. Bornstein: D.R.P. 314358 (1917). 
2 J. Olsson: Ingen. Vetensk. Akad. Handlingar 1931, Nr. Ill; C. 1931, II, 3420. 
3 Marcusson u. Picard: Ztschr. angew. Chem. 34, 201 (1921). 
4 Marcusson u. Picard: L c. 
5 A. Winterstein u. G. Stein: Ztschr. physioL Chem. 199, 64 (1931). 
6 M. Klar: L c. 
7 M. Melamid u. E. Rosenthal: Ztschr. angew. Chem. 36, 333 (1923). 

38* 
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ergab, lieferte die Destillation mit Phosphorsaure 48,5 % 01 mit 84,35 % C, 10,51 % H, 
5,14% 0 und d 16 0,960, also ein an Kohlenwasserstoffen reiches und wertvolles 01. 

Nach Ipatiew und Petrow l ist beim Erhitzen des Holzteeres.Iriit Wasserstoff 
unter 70 at bei Gegenwart von Al20 3 + Fe203 auf 440-4600 der Prozentsatz 
an Kohlenwasserstoffen, insbesondere an niedrigsiedenden, bedeutend hoher und der 
Prozentsatz an ungesattigten Kohlenwasserstoffen bedeutend kleiner als bei dem 
Melamidverfahren. 

IV. Eigenschaften und Priifung der Teere. 
Hoi z tee r e sind allgemein durch ihren charakteristischen Kreosotgeruch und 

fast vollige Loslichkeit in kaltem, absolutem Alkohol sowie in Eisessig kenntlich; 
Erdolasphalt oder Fettpech sind in Alkohol groLltenteils unloslich. 

Der wasserige Auszug von Holzteer reagiert sauer (Essigsaure) und gibt mit 
einem Tropfen Eisenchlorid charakteristische, von mehrwertigen Phenolen her. 
riihrende Farbungen. Die ersten Destillate bilden wasserige, sauer reagierende 
Fliissigkeiten. Die oligen Destillate riechen mehr oder weniger kreosotartig, sind 
in Alkohol leicht loslich und werden durch Erwarmen mit konz. H 2S04 in wasser· 
16sliche Verbindungen iibergefiihrt. 

N adelholzteer (schwedischer, finnlandischer, russischer Teer, Kienteer). 
Echter N adelholzteer ist in diinner Schicht goldgelb bis orange gefarbt, hat 

harzartigklebrige Beschaffenheit und darf beim Trocknen moglichst nicht nacho 
dunkeln. Guter Nadelholzteer soIl auf Holzessig schwimmen, was durch den Gehalt 
an spezifisch leichtem Terpentinol und leichtem Harzol bedingt wird. Wenig 
Kienol enthaltende Nadelholzteere sind spezifisch schwerer als Wasser. Die zwischen 
200 und 3000 siedenden Destillate haben in den oligen Anteilen d > 1,0, losen sich 
nicht ganz in Normalbenzin auf, farben wie Harzol H 2S04 (d 1,62) rot und geben 
infolge ihres Harzgehaltes scharf die Morawskische Reaktion (S. 330). Die iiber 
3000 siedenden Destillate haben ebenfalls d > 1,0, losen sich im gleichen Volumen 
Normalbenzin fast ganz auf; bei starkerer Verdiinnung wird die Loslichkeit 
geringer. 

Der wasserige Auszug des Teers ist gelblich. Der Teer laLlt sich zum Unterschied 
von Buchenholzteer mit Fetten, z. B. Schweineschmalz, zusammenschmelzen. 

Buchenholzteer. Schwarzbraune, olige Fliissigkeit, schwerer als Wasser 
(d16 etwa 1,08), von scharfem, empyreumatischem, kreosotartigem Geruch (Guajacol), 
in absolutem Alkohol vollig loslich (s. auch Tabelle 137). Der wasserige Auszug zeigt 
den Geruch des Teeres. 

Birkenteer (wird in Wei13ruLlland, friiheres Gouvernement Minsk, gewonnen). 
Diinne, gelblichgriine, nach Juchten riechende Flussigkeit, d20 0,926-0,945 2. 
In den Handel kommt der Birkenteer meistens mit Tannenteer verfalscht. Tannen· 
teer lost sich zum Unterschied von Birkenteer vollstandig in Spiritus (96%ig), 
96%iger Essigsaure und in Anilin. 

Nach Traubenberg 3 hat Birkenrindenteer d 18 = 0,938, Birkenteerd20 = 1,153. 
Griinfarbung mit Eisenchloridlosung (Hirschsohns Reagens) gibt nur der Rinden. 
tcer, wahrend der Birkenteer selbst Braunfarbung gibt. Die griine Fliissigkeit wird 
beim Verdiinnen mit Wasser oder Ammoniak intensiv blau (Brenzcatechin oder 
Guajacol). 

Der Birkenrindenteer siedet zu 17-21% (d20 = 0,87/89) zwischen 150 und 
2500, bis 60% oberhalb 2500 (d 20 = 0,91/92). 

Die Birkenrindendestillate geben, mit konz. H 2S04 behandelt, farblose, nicht 
verharzende petroleumartige Ole (Naphthylene und Naphthene). . 

Fiir die auf dem amerikanischen Markt befindlichen Holzteere gibt Abraham 4 

u. a. folgende Durchschnittseigenschaften an: 

1 Ipatiew u. Petrow: Ber. 62, 401 (1929). 
2 Hirschsohn: Pharmaz. Ztschr. RuLlland 1877, 213. 
3 Traubenberg: Ztschr. angew. Chern. 36, 515 (1923). 
4 Abraham: Asphalts and Allied Substances, 3. Auf I., S.226. 
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Tabelle 136_ Eigenschaften von Holzteeren_ 

Eigenschaft 

Farbe ..... 
d25 •••••• 

Konsistenz bei 250 
Schmelzpunkt . . 
Flammpunkt (P.-M.) 
Fixed carbon (Verkokungsriickstand) 
In CS2 loslich . . . . . . . . . . 
In Petrolather (Kp. 35-65) loslich 
Verseifbare Anteile 
Harzsauren 

. 'Yo 

. 'Yo 

. 'Yo 

. 'Yo 

. 'Yo 

Hartholzteer 

schwarz 
1,10-1,20 

dtinnfltissig 
unter - 60 

10-240 
5-20 

95-100 
50-90 
25-85 
bis 15 

N adelholzteer 

braunlich 
1,05-1,10 

viscos 
unter + 100 

]5-320 
5-15 

98-100 
65-95 
20-60 
bis 30 

Beide Teere sind frei von S, Paraffin, Naphthalin, Anthracen, enthalten bis 
10'Yo 0 und lassen sich durch konz. H 2S04 bei 1000 zu 95-100% in wasserlosliche 
Produkte tiberfiihren (vgI. S.424). 

Naheres iiber die Eigenschaften der Holzteerpeche s. S. 423. 

Tabelle 137. Unterscheidung verschiedenerHolzteere nachE. Hirschsohn. 

Essig- Terpen-I I Art des Unol Chloro- ather Reaktionen 1 Teeres sliure (franzo- form (abso!.) Anilin 
(95%ig) Bisch) 

I I 
Tannen- lOslich lOslich lOslich lOslich lOslich Petrolatherauszug mit 

teer Kupferacetat-Losung 
(1: 1000): grtinliche 

Farbung 
-------- ---

Buchen- dgi. wenig zum zum loslich Petrolatherauszug mit Kup-
teer loslich Teil un- Teil un- feracetatlosung (1 : 1000): 

lOslich loslich keine Farbung 
-- ---- ---

Wachol- unvoll- lOslich - - loslich tTeerwasser (1: 20) mit 
derteer kommen Eisenchloridlosung (1 : 1000): 

loslich rote Farbung 

Birken- dgi. loslich - - zum Teerwasser (1: 20) mit 
teer Teil un- Eisenchloridlosung (1 : 1000): 

lOslich grtinliche Farbung 
---- ---

I 
Espen- dgi. zum zum zum - -

teer Teil un- Teil un- Teil un-
loslich I loslich loslich I 

F. Stroh- und Holzzellstoff"teer. 
Beirn AufschlieBen von Stroh, Fichten- und Kiefernholz zur Zellstoff

gewinnung nach dern Rinrnann- Verfahren 2 werden die Ausgangsstoffe 

1 Hager s Handbuch der pharmazeutischen Praxis, 2. Auf I., Bd. 1, S. 668. 1925. 
2 Verfahren der Bayerischen Zellstoffwerke Regensburg, welche das friiher zum 

Strohaufschlu13 nach dem Rinmann-Verfahren benutzte, spater alB hier nicht 
mehr lohnend aufgegebene Kraftfutterwerk auf die Herstellung von Zellstoff und 
Gewinnung von Nebenprodukten (Methylalkohol, Aceton, Butanon und Wa~fjer
unlosliche Leicht- und Schwerole) umgestellt haben. 
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durch Kochen mit Natronlauge unter Druck von den in dieser loslichen 
Stoffen (Pentosen, Lignin, Harzen usw.) befreit, so daB der reine Zellstoff 
zuriick bleibt. 

Zur Wiedergewinnung des Atznatrons werden die Laugen eingedampft 
und unter Zusatz von gebranntem Kalk (zwecks besserer Auflockerung del' 
Masse) caleinicrt, wobei Methylalkohol, Aeeton, Butanon und hoher siedende 
Leicht· und Sehwcrole entstehen, welche zusammen den sog. Stroh- bzw. 
Holzzellstoffteer bilden. Die calcinierte Masse wird in Wasser gelost und 
mit gebranntem Ka.lk kaustifiziert. 

Die Abgase del' LaugencalcinierOfen werden durch Rohrenki.lhler sowie durch 
Auswaschen in mit Raschigringen gefi.lllten Skrubbern von den wasserloslichen 
Bestandteilen (Aceton, Methylalkohol, Butanon, Ammoniak, Methylamin), sowie 
von den wasserunloslichen leichteren und schwerercn Olen befreit. Das gereinigte 
Gas wird zur Heizung del' CalcinierOfen benutzt. Wasserlosliche und unlosliche 
Bestandteile werden in Vorlagen nach Art del' FlorentineI' Flaschen voneinander 
getrennt. 

Die wasserloslichen Bestandteile werden auf Aceton, Methylalkohol und Butanon 
verarbeitet, die leichteren wasserunloslichen Ole als Automobiltl'eibstoff, die 
schwereren im wescntlichen als Heizole verwendet, da die verhaltnisma13ig kleinen, 
im Betrieb anfallenden Mengen diesel' Ole ihre chemische Aufarbeitung bisher nicht 
lohnend el'scheinen lassen. 

Die chemische Zusammensetzung des Schweroles kann nach den 
im Kapitel "Braunkohlenteer" (S. 485 f.) beschriebcnen Methoden ermittelt 
werden. In einem FaIle ergab cine solche Untersuehungl, daB das 01 neben 
unbedeutenden Mengen Basen und Carbonsauren iiber 30 % hohere (anschei. 
nend mehrwertige) Phenole und etwa 65 % NeutralOle (hauptsachlieh un
gesattigtc, vermutlich terpenartige Kohlenwasserstoffe neben kleinen Mengen 
Sesquiterpen- und Diterpenalkoholen und Estern dieser Alkohole) enthielt. 

G. Animalischer Teer2. 
Der sog. animalische Teer, Oleum animale foetidum oder "Dippels 

01", wird dureh troekene Destillation von Knoehen, Horn, Klauen, Haut
abfallen usw. hergestellt. Da das Ausgangsmaterial stickstoffreich ist, ent
halt das 01 auiler Phenolen und Kohlenwasserstoffen zugleieh Ammoniak 
und zahlreiche organische Stickstoffbasen wie Anilin, Pyridin und Chinolin. 
Es ist daher giftiger als die sonstigen Teere und reagiert alkalisch. 

Es wurde friiher, jetzt kaum noch, gegen Asthma (Pyridinwirkung) sowie 
als Anthelminthicum (Mittel gegen Eingeweidewiirmer) und Ncrvinum 
angewandt. 

Das 01 bildet eine farblose odeI' gelbe stinkende Fliissigkeit. 

1 Ausgefiihrt 1923 vom Verfasser in Gemeinschaft mit F. Kind, K. Stephan, 
F. Frank u. H. Baumbach; ausfi.lhrlichere Angaben s. 6. Auf!. dieses Buches, 
S. 451. 

2 E. Poulsson: Lehrbuch del' Pharmakologie, 9. Auf!., 1930, S.251. 



Sechstes Kapitel. 

Produkte del' Destillation von Balsamen. 

A. Terpentino], Holzterpentino]e und 
Ter])en tin 01 ersatzsto f1'e 1. 

(Neubearbeitet von H. WoHf.) 

I. Technologisches, chemische Zusammensetzung. 

1. Tel'pentinol, 
Unter "Terpentinol" versteht man, wenn nicht ein kennzeichnender 

Zusatz etwas andcrcs bcsagt, ausschlielUich Balsam terpentino12, in 
Amcrika offizicll als "gum spirit of turpentine" bezeichnet. Es wird aus 
den Harzbalsamen (Terpentinen) verschiedener Pinusarten durch Wasser
dampfdestillation gewonnen. Die Hauptproduzenten sind Nordamerika, 
wo besonders der Balsam von Pinus palustris und Pinus heterophylla 
verarbeitet wird, Frankreich, Spanien und Portugal mit Pinus maritima 
als Balsam-Licferantin und Griechenland, wo Pinus halepensis ausgebeutet 
wird. In Osterreich wird Pinus austriaca angezapft und der Balsam zu 
Harz und Terpentinol verarbeitet. Die Bestrebungen, auch in Deutschland 
Balsam und Terpentinol zu gewinnen 3, sind nur teilweise erfolgreich gewcsen, 
und das deutsche Balsamterpentinol, dessen Beschaffenheit etwas von den 
handelsliblichen Terpentinolen abweicht (s. S. 60S), ist kein bedeutender 
H andelsartikel geworden. 

Der Hauptbestandteil der Balsalllterpentinole ist ex-Pinen, und zwar 
cnthiilt das amerikanische lllehr d- oder mehr l-ex-Pinen, je nachdelll mehr 
Balsam von Pinus palustris (im Norden) oder mehr Balsam von Pinus hetero
phylla (im Sliden) angewendet wird. DelllgemiiB finden sich stark rechts
drehcnde bis schwach linksdrehende amerikanische Tcrpentinole. Einen 
sehr hohen Gehalt an d-ex-Pinen hat das griechische Terpentinol. Die fran
zosischen, amerikanischen, spanischen und portugiesischen Terpentinolc 
enthalten ncben l-ex-Pinen auch reichlich Nopinen (l-fJ-Pinen): 

1 Ausflihrliche Angaben liber Gewinnung, Zusammensetzung und Analyse 
von Terpentiniilen s. E. Gildemeister u. Fr. Hoffmann: Die atherischen Ole, 
3. Auf!., Bd.2, S. 15-173. Miltitz b. Leipzig 1929. 

2 Blatt 848 des Reichsausschusses fUr Lieferbedingungen. 
3 W. Schultze: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 30,144,170 (1923). 
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CH3 
I 

/C'''~ 
HC /CH 

I (CHabC I 
H 2C",- I /CH2 

"'-C/ 
H 

CI(·Pinen 
(Kp. 155°, d 15 0,8634, n~ 1,4664) 

CH2 

II 

H 2C /CH 

I (CHabC / I 

H 2C I CH2 "'- // 

~·C// 
H 

Nopinen (fi-Pinen) 
(Kp_ 163°, d 22 0,S67, n';i 1,474) 

Als Nebenbestandteile enthalten die Balsamterpentinole noel! andere Terpene, 
wie Camphen, Limonen, Dipenten (inaktives Limonen), Phellandr{'n, Sylvestren, 
sowie in geringer Menge Oxydationsprodukte del' Terpene, u. a. Ameisensaure 1, 

Essigsaure und Camphersaure 2 ClOH I60 4 • Del' stechende ({{'rneh alter, sog. 
ranziger Terpentinole, del' nach Schiff 3 durch Camphersaurealdehyd Cl0H1603 
bedingt sein solIte, ist nach Blumann und Zeitschel 4 anf ein Keton, Verb en on 
ClOH 140, zurtickzuitihren. In sehr alten TerpentinOlen finden sich bisweilen, be
sonders im franzosischen Terpentinol, wenn Licht und Luft Zutritt hatten, bei 
131 0 schmelzende Krystalle von Pinolhydrat 5. 

Die oxydierende Wirkung von Terpentiniil, das der Luft ausgesetzt war, 
beruht darauf, dan sich zunachst Peroxyde bilden, die dann in Oxydations
produkte del' Terpene und Wasserstoffperoxyd zerfallen 6_ 

2. HolzterpentinOie. 
Unter diesem Begriff fassen die deutschen Lieferbedingungen im Gegen

satz zu Balsamterpentiniil alle diejenigen Produkte zusammen, die durch 
Destillation aus harzhaltigem Holz gewonnen werden, die eigentlichen, mit 
Wasserdampf destillierten Holzterpentiniile und die trocken destillierten 
Kien61e 7• 

Erstere, in Amerika als "steam distilled wood turpentine" bezeichnet, 
werden durch Wasserdampfdestillation entweder des harzhaltigen Holzes 
selbst oder des aus dem Holz z. B. mit Lauge extrahierten Balsams gewonnen. 
Als Kien61e bezeichnet man diejenigen Ole, die trocken aus harzhaltigem 
Holz direkt destilliert werden (dry distilled wood turpentine). 

Die Vorschrift des RAL, diese Ole durch die Bezeichnung "Holzterpen-
tiniil" von echtem Terpentiniil scharf zu unterscheiden, hat sich leider nicht 

1 Kingzett: Journ. Soc. chern. Ind. 29, 791 (1910). 
2 Papasogli: L'Orosi 11, 289 (1888); C. 1888, 1548. 
3 Schiff: Chem.-Ztg. 20, 361 (1896). 
4 Blumann u. Zeitschel: Bel'. 46, 1178 (1913). 
5 Sobrero: Liebigs Ann. 80, 106 (1851); Wallach: ebenda 259, 316 (1890); 

Armstrong u. Pope: Journ. chern. Soc. London 59, 315 (1891). 
6 C_ Engler u. J_ WeiBberg: Bel'. 31, 3046 (1898); Engler: ebenda 33, 

1090 (1900). 
7 A. Lampert: Journ. Ind. engin. Chern. 14, 491 (1922); 0. Lange: Dtsch. 

Parftimerieztg. 2, 256 (1916), und H. Harkort: Ztschr. angew. Chern. 29, 361 
(1916), beschreiben die Kienolgewinnung in RuJ31and_ Auch in Amerika wird 
Kienol aus Kieferstubben gewonnen. Es hat d I5 = 0,862/867 und destilliert zu 
90% zwischen 160 und 1800 • Chern. Urnschau Fette, Ole, Wachse, Harze 26, 43 
(1919). 
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so weit durchgesetzt, daB sie als handelsiiblich angesprochen werden kann. 
Man bezeichnet vielmehl' viele Holzterpentinole, ahnlich wie die Balsam
terpentinole, mit Landernamen, und zwal' gehoren die folgenden "Terpen
tinolc" zu den I-Iolzterpentinolen bzw. Kienolen: 

Deutschos, sohwedisches, finnisches, polnisches, russischos. 

Die Holzterpentinole l enthalten je nach apr Art dpr I-Ierstellung 
und Rektifikation viel odeI' wenig Pinen. Gut reldifizierte dampfdestilliel'te 
I-IolzterpentinOle stellen in ihrel' Zusammensetzung den Ralsam-Terpentin
olen auBerordentlich nahe und sind bisweilen analytiseh von diesen nieht zu 
untel'seheiden. 1m allgemeinen enthalten sie groBeI'e Mengen del' oben 
genannten, hober als Pinen siedenden Terpene. Kienol ist besonders reich 
an Sylvestren. Daneben sind aueh sauerstoffhaltige Verbindungen, vornehm
lich Terpena.Ikohole (Borneol, Fenehylalkohol, Cineol u. a. m.) zugegen. 
Rohe Kienole enthalten fast stets aueh etwas Phenol. 

In Kienolen uml gelegeutlieh aueh in (~igentlichell ITolz-Terpentinolell 
fand I-I. W olfP aueh einen gesattigten Kohlenwasserstoff (offenbar durch 
Zel'setzungvon Terpenen gebildet) von d20 = 0,886; Kp. 190/194 0; n";;' = 1,4754. 
Holzterpentinole, die diesen Kohlenwasserstoff enthielten, hatten meistens 
ein ungewobnlich hohes "Siedeende" und auch einen auffallend hohen 
Siedebeg-inn (175-185 0). Man sollte solche Ole naeh dem Vorschlag von 
Gammay3 als "SehwclOle" bezeichnen. Naeh den deutsehen Liefer
bedingungen diirfen sie wenigstens nieht ohne weiteres als "I-IoIzterpentinoI" 
bezeichnet werden, wenn nieht dureh Angabe del' Siedegrenzen und del' stets 
al ffallend geringen Bromzahl das Produkt geniigend gekennzt'iehnet wil'd. 

Zu den Holzterpentinolen sind auch die sog. Cellulose-Terpentinole odeI' 
Sulfat-, bzw. Sulfit-Terpentiniile 4 zu reehnen. 

Beim SulfatprozeB, welcher die Verarbeitung von harzreichem Holz 
(Nadelholz) auf Holzzellstoff (s. auch S. 597, Holzzellstoffteerprodukte) 
gestattet, erhalt man naeh Beendigung des Kochens ein von den Wasser
dampfen mitgerissenes 01 von terpentiniilahnlichem Charakter, das den 
harzreichen Teilen des Holzes entstammt, und zwar auf eine Tonne Cellulose 
am; Fichtenholz 1-1,5 kg 01, aus Kiefernholz etwa 10 kg 01; infolge Gehalts 
an Mercaptanen und anderen organischen Schwefelvel'bindungen, Z. B. 
Methylsulfid, riecM es widerlich, kann abel' gereinigt werden und ist dann 
dem TerpentiniiI sehT ahnlich: dI5 = 0,864/866; [()(JD = + 17,05 bis + 18,55°; 
n;~ = 1,4715/4727; Kp. etwa 152-1750. Es besteht vorwiegend aus d-()(-Pinen 
und enthalt auBerdem tJ-Pinen. 

Die beim SulfitprozeB zu gewinnenden terpentiniilahnlichen Pl'odukte 
beschreiben Klason 5, B ergstriim 6 und Z. Kertesz 7. Klason erkannte 

I Veitch U. Donk: Wood turpentine, its production, refining, properties 
and use; USA. Department of Agriculture, Bureau of Chemistry, Bulletin Nr. 144 
(1911); Fronch u. Withrow: Journ. Ind. cngin. Chem. 6,148 (1914); Adams u. 
Hilton: ebenda 6, 378 (1914); Whitaker u. Bates: ebenda 6, 289 (1914); 
Adams: ebenda 7, 957 (1915). 

2 H. Wolff: Farbe u. Lack 1924, 75. 
3 Gammay: Farben-Ztg. 27, 1177 (1922). 
4 O. M. Halse u. H. Dodichen: Ber. 50, 623 (1917). 
5 Klason: ebenda 33, 2343 (1900). 
6 Bergstrom: Svensk Pappers Tidning 11, 130 (1914), durch Bel'. v. Schimmel 

& Co., ApriljOkt. 1917, S.78. 7 Z. Kertesz: Chem.-Ztg. 40, 945 (1916). 
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als Bestandteil Cymol, welches nach Kertesz 80 % des Rohols ausmacht 
und durch Oxydation zu Isopropylbenzoesaure und Terephthalsaure naeh
gewiesen wurdc; ferner fand Kertesz ein Sesquiterpen yom Kp. 136-138° 
(9 mm), ein Diterpen und in den hoehstsiedenden Teilen einen in Alkohol 
unli:isliehen, bei 67 ° sehmelzenden weiBen Korper. 

Den Holzterpentinolen sehr nahe stehen die leiehten Campherolp. 
Call1pheroP ist ein Nebenprodukt deT Gewinnung des nati.irliehen 

Camphers. Bei dieser werden Holz, Blatter, \Vurzeln usw., mogliehst von 
mindestens 50 Jahre alten Stammen des Campherbaumes (Laurus eamphora) 
mit Wasserdampf destilliert 2 • Aus dem iiberdestillierten 01 laBt man den 
Campher auskrystallisieren, und das yom Campher abgeprel.\te 01 wird sodann 
fraktioniert und dureh Ausfrieren vom geli:isten Campher 3 und Safro1 4 

befreit. 
Die Ha,ndelsprodukte, die dabei erhalten werden, sind leiehtes, sehweres 

und blaues Campherol. 
Leichtes Campherol (d15 = 0,86-0,89, Flammpunkt 41-460) siedet 

zwischen 165 und 2100, je nach Rektifikation. Es enthtiJt im wesentlichen die 
gleichen Stoffe wie die dampfdestillierten Holzterpentinole und ist von diesen 
analytisch nicht zu unterscheiden, gibt auch wie diese die "Berlinerblau-Reaktion" 
(s. u.)5. Es wird auch zu den gleichen Zwecken verwendet (Lackindustrie, Par
fUmierung billiger Seifen, Schuhcremes, Bohnermassen usw.). 

b) Schweres Campherol besteht aus Sesquiterpenen C15H 24, Bisabolen und 
Cadinen -letzteres gibt, in Eisessig gelost und mit 1 Tropfen konz. H 2S04 versetzt, 
eine schone Farbreaktion (erst grtin, dann schon blau und schlie13lich rot) 6 -, 

Safrol CloH lO0 2, Eugenol ClOH I20 2, Fenchon C lOH 160, Terpineol CloHISO; es zeigt 
d I5 0,95 und Kp. 270/3000. 

Benutzt wird das 01 ahnlich wie leichtes 01, ferner zur Verdeckung des Geruchs 
von Schuhwichse, Hufschmiere, Mineralol, Wagenfett usw. 

c) Blaues Campherol dient ahnlichen Zwecken wie das schwere 01, hat 
dI5 0,95/96, Kp. etwa 300°. 

3. TerpentinOl-Ersatzprodukte. 
Die als Terpentinol-Ersatzprodukte verwendeten Stoffe kann man in 

zwei Gruppen einteilen, namlieh 1. in solche, die den Terpentini:ilen chemisch 
nahestehen (auch als "Terpenoide" bezeiehnet), und 2. in Bolehe, die mit 
Terpentinol chemiseh nichts zu tun haben. 

Die erste Gruppe bestebt hauptsachlich aus den bei der Rektifikation 
des Terpentinols, besonders zum Zwecke der Campherfabrikation, abfallenden 
sowie den aus geringwertigen Terpentinolen dureh Hydrierung gewonnenen 
Produkten, z. B_ "Hydroterpin", Kp. etwa 180-195 0 , d20 etwa 0,88. Die 
aus der Campherfabrikation stammenden "Terpenoide" wurden vielfaeh 
unter Phantasienamen und Bezeiehnungen wie "regeneriertes Terpentinol", 
"entcamphertes Terpentinol" in den Handel gebracht. Ein sehr gleich
maBiges, naeh seinem Hauptbestand teil benanntes Terpentinolersatzprodukt 
ist das "Dipenten" (Kp_ 165 bis 180°, d20 0,85-0,86). 

1 In der Pharmazie versteht man unter Campherol (oleum camphoratum) 
Losungen von Campher in Olivenol, also Produkte, die mit den hier in Fragt' 
kommenden atherischen Olen nichts zu tun haben. 

2 James W. Davidson: "The Island of Formosa". 1903, S.397/443, und 
Adolf Fischer: Streifzuge durch Formosa, Berlin 1900. 

3 Ber. v. Schimmel & Co., Okt. 1902, 16. 4 Ebenda, Sept. 1885, 7. 
5 Vaubel u. Nedelscheff: Farben-Ztg. 33, 1406 (1927/28). 
6 Wallach: Liebigs Ann. 238, 87 (1887). 
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Zur zweiten Gruppe der Terpentinolersatzstoffe gehoren vor allem hiiher
siedende benzinartige Kohlenwasserstoffe (" Testbenzin" mit einem A b eI
Test von mindestens 21 0 ), aromatische Kohlenwasserstoffe (LosungsbenzoIe, 
Schwerbenzol usw.), auch Tetralin und Dekalin. Selten werden ChIor
kohlenwasserstoffe vel'wendet. In del' Lack- und Farbenilldustrie wil'd 
gewiihnlich unter "TerpentiniiIersatz" Testbenzin verstanden, das zwischen 
etwa 140 und 200 0 siedet (vgl. S. 226). 

II. Untersuchungsmethoden 1, 

1. Loslichkeitsproben. a} Ein Volumen Terpentinol soil sich bei Zimmer
temperatur mit 7 Vol. Alkohol von mindestens 90 Gew.-% klar mischen. 

b} Balsamterpentinol und Kienol unterscheiden sich naeh H. Wolff2 aueh 
durch die Losliehkeit in Essigsaure-anhydrid: Beim Vermischen von je 4 ccm Essig
saure·anhydrid und Terpentinol bzw. Kienol betragt die untere Schicht nach dem 
Absetzen bei Zimmertemperatur bei Balsamolen 4,6-4,8 eem, bei Kienolen mit 
seltenen Ausnahmen liber 7,0 ecm. 

2. Spez. Gew. Die Bestimmung erfolgt bei einer Temperatur zwischen 15 
und 250. Die Korrektur betragt fUr Terpentinole 0,00085 je 10. 

3. Der Brechungsexponent wird bei etwa 200 ermittelt und auf 200 um
gerechnet. Korrektur: 0,00045 je 10. Die Dispersion (A b besche Zahl) betragt 
bei Terpentinol 48 bei 400 (Benzol 30,2, Toluol 32,7, Xylol 33,6). 

4. Die Siedeanalyse wird in liblicher Weise nach Engler- Ubbelohde 
(S. 161) ausgefUhrt. 

5. Bromzahl. Zu 50 ccm Alkohol von mindestens 95 Vol.-%, die sieh in einer 
Glasstopselflasehe befinden, laJ3t man, genau abgemessen, 0,5 ccm Terpentinol 
flieJ3en (MeJ3pipette von 1 cern Inhalt, Teilung in 0,02 oder 0,01 ccm) und fugt 
5 cern 25%ige Salzsaure hinzu. Nun titriert man mit wasseriger Kaliumbromid
bromatlosung (13,918 g reines KBr03 und 50 g KBr im Liter), bis die Losung 
mindestens 1 min lang schwach gelb gefarbt bleibt oder nach 1 min noch J odzink
starkepapier blaut. 

Von alteren gefarbten Olen werden mindestens 95 % abdestilliert, und das 
Destillat wird zur Bestimmung der Bromzahl verwendet. 

Berechnung. (Werden a cern Bromlosung verbraucht, so ist die Brom
zahl = 8· a (entspreehend Anzahl Gramm Brom auf 100 ccm Terpentinol). 

1m wesentlichen kommt die Bromzahl dadurch zustande, daB Brom an 
die durch Doppelbindung verbundenen Kohlenstoffatome addiert wird und, 
unter Sprengung der Bruckenbindung, an die durch diese verknupften 
Kohlenstoffatome. Da aber Ieicht Nebenreaktionen eintreten, ist der Aus
fall von der angewandten Methode abhangig 3• Man muB sich deshalb streng 
an die Ausfiihrungsvorschriften halten. 

AIle gesattigten Kohlenwasserstoffe geben bei dieser Bestimmungsweise 
Bromzahlen von 0 oder wenigen Einheiten, auch TetraIin, das eine unter 
anderen Bedingungen gegenuber Brom reaktionsfahige Doppelbindung ent
halt (s. S. 578). Beim Erwarmen von Tetralin mit Brom bildet sich z. B. 
ein Dibromid, das beim Kochen mit Wasser in N aphthalin und Dihydro
naphthalin zerfaIlt4. 

1 Die Vorschriften la, 2-6a, 7 und 8a stimmen mit denen der deutschen 
Lieferbedingungen iiberein. 

2 H. Wolff: Farben-Ztg. 17, 1709 (1912). 
3 S. auch Vaubel u. Nedelscheff: ebenda 33, 1407 (1927/28). 
4 Salvaterra: Chem.-Ztg. 45, 133, 150, 158 (1921). 
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6. Priifung auf Benzin- und Benzolkohlenwasserstoffe 1 . 

a) SchwefelsaureunlOsliches (nach den deutschen Lieferbedingungen). In 
eincn Mel3kolben mit engem, mit Teilung versehenen Halse werden 20 ccm schwach 
rauchenclc Schwefelsaure (38-normal = 100,92% H 2S04 ) gegeben, dann mit Eis
wasscr gekiihlt. Aus einer Pipette lal3t man nun langsam 5 cem des zu prUfenden 

('rrn 
10 

• 9' 

Torpentinols zufliel3en. Man miseht vorsichtig, so dal3 del' Inhalt 
zwar warm bleibt, abel' auf keinen Fall clie Temperatur von 600 

iiborsteigt. Wenn die Temperatur nieht mehr steigt, setzt man 
den Kolben auf ein Wasserbad und halt den Inhalt mindestens 
10 min lang auf fiO-65 0, wobei man 6mal je 1/2 min lang kraftig 
sehUttelt. Nach Abkuhlen auf Zimmertcmpcratur fUllt man mit 
konz. H 2 S04 auf, bis das nicht polymerisierte dl in den Hals steigt, 
und lal3t 12 h lang stehen (oder zentrifugiert 5 min mit 1200 Um
drehungen/min odeI' 15 min mit 900 Umdrehungen/min). Nach 
dem Absetzen liest man das Volumen des abgesetzten dies ab, 
beobachtet die Viscositat, die hoch sein soli, die Farbe, clie hell
gelb odeI' dunkler ist, und mil3t die Refraktion. 

Benzol- und Benzinkohlenwasserstoffe machen sieh durch eine 
grol3ere Abscheidung bemerkbar, die liberdies weniger viscos ist 
als bei reinen Balsam- oder Holzterpentinolen. Benzinkohlen
wasserstoffe zeigen sich aul3erdem durch eine geringere Refraktion 
des Rlickstandes an . 

~ s b) Mit rauchender Salpetersiiure (gellauere Be-

6 

I 

o 

Abb 187. 
Apparat zur 
Bestimmung 

von Ben?.in in 
Terpentinol. 

~timmung nach Marcusson)2; 
ex) Bestimmung der Benzinkohlenwasserstoffe. Del' 

mit 30 ccm rauchender HN03 beschickte Mel3kolben (Abb. 187) 
wi I'd durch Eintauchen in eine 15%ige, durch Viehsalzeismischung 
geklihlte KochsalzlOsung auf -10 0 abgeklihlt. Man lal3t aus dem 
von del' Hahnbohrung bis zu einer Marke 10 ccm fassenden Tropf
trichter das zu prlifende Terpentinol tropfenweise unter standigem 
Schlitteln des Kolbens (zweckmal3ig durch eine mechanisehe 
Schlittelvorrichtung) zu der geklihlten Saure hinzufliel3en. Die 
Zuflul3zeit kann 1/2-1 h betragen; je hoher der Benzingehalt, 
desto schneller lal3t man das dl zutropfen. 

Naeh beendeter Reaktion lal3t man noch 114 h in der Kalte
losung stehen und fligt naeh Entfernung des Tropftrichters so viel 
auf - 100 abgeklihlte konz. (nieht rauehende) HN03 zu dem in 
del' Kaltemisehung befindliehen Kolbeninhalt, bis das Volumen des 
unzersetzten, sieh oben ansammelnden dies an dem graduierten 
Hals abgelesen werden kann. Bei der Ablesung soll der Kolben
hals Zimmertemperatur haben, die Kugel jedoch im Kaltebad 
verbleiben. 

Naeh trberflihrung des Reaktionsgemisehes in einen Scheide
triehter wird die untere Sehicht in einen mit 150 cem Wasser beschickten 1/2-I-Mel3-
kolben abgelassen, dessen Hals eine 10 cem unlfassende Teilung in 0,1 eem aufweist. 
Hierbci tritt betrachtliche Erwarmung und, je nach Menge der gelOsten Benzin-

1 Flir den umgekehrten Nachweis von Terpentinol in Mineralol eignet sieh ins
bcsondere die Bildung von Pinennitrosochlorid beim Behandeln des dies mit 
Amylnitrit und konz. Salzsaure: Man tropfelt 1,5 ccm rohe Salzsaure von 33 % 
in ein stark abgeklihltes Gemisch aus 5 g des zu prlifenden dies, 5 g Eisessig uncl 
5 g Amylnitrit. Die abgeschiedenen Krystalle des Nitrosochlorids werden dureh 
Losen in Chloroform uncl Fallen mit Methylalkohol gereinigt. Sehmelzpunkt 
102-1030 [Wallach u. Otto: Liebigs Ann. 253, 251 (1889)]. Lal3t man sie in 
Gegenwart von Alkohol auf Benzylamin einwirken, so erhalt man das charak
teristisehe, bei 122-1230 schmelzende Pinennitrolbenzylamin. Alkoholische Lauge 
spaltet aus dem Nitrosoehlorid SalZilaure ab unter Bildung eines ungesattigten 
Oxims des Nitrosopinens vom Sehmelzpunkt 1320 • 

2 Marcusson: Chem.-Ztg. 33, 987 (1909). 
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bestandteile, mehr oder weniger Olausscheidung ein. Die im Scheidetrichter ver
bleibende unangegriffene Olschicht wird mit Wasser gewasehen und auf Brechungs
exponenten, spez. Gew. und evtl. Siedeverhalten geprUft. Die wasserige Schicht 
der von del' Salpetersaure gelosten Anteile wird dann noch 1/4 h auf siedendem 
Wasserbade unter dem Abzug erwarmt, um die aus Terpentinol entstandenen Harze 
tunlichst vollkommen zu lOsen. Schwimmen Oltropfen in oder auf der FIUssigkeit, 
so liegt Verdacht auf Zusatz von Benzolkohlenwasserstoffen 1 vor; man prUft 
dann naeh {J) weiter. .. 

Die erkaltete FIUssigkeit wird im Scheidetrichter mit 100 cem Ather dureh
geschiittelt, die wasserige Schicht abgelassen und die atherische noch einige Male 
zur Entfernung anhaftender Saure mit Wasser, dann mit Kalilauge (50 g KOH 
in 500 ecm Wasser und 50 cem Alkohol) und schlief31ich wieder mit Wasser ge
waschen. 

Die mit CaCl2 getrocknete Atherlosung wird filtriert, abdestilliert und del' 
Riickstand nach kurzem Erhitzen auf dem Wasserbad gewogen. Der Riickstand 
stellt ein rotbraunes Ol dar (aromatische Nitroverbindungen) und ist auf Kubik
zentimeter umzurechnen (mittleres spez. Gew. 1,15), da die Benzinbestimmung 
von Anfang an volumetrisch aus-
gefiihrt wurde. Die Fehlergrenzen 
der so erhaltenen Resultate sind 
± 21/ 2 %, 

Nach Tabelle 138 kann man 

Tabelle 138. Unterscheidungvon Terpen
tinolersatzmitteln (Benzinen) 

verschiedener Herkunft. 

aus demspez. Gew. derin Salpeter
saure unlosliehen Anteile auf die 
Herkunft des Benzins schlie13en. 

Bei untergeordneten Benzin
mengen ist die Bestimmul1g der 
Art desselben naeh vorstehen

Herkunft 
(Kp.100-180') 

Sumatra 

" Amerika 
Ruf31and 

" Galizien. 

0,782 
0,803 
0,734 
0,789 
0,790 
0,760 

Salpeter
silurelos!. 
Vo!.-% 

22 
40 
10 
10 

8 
17 

d" der sal
pctersaure

unlOs!' Anteile 

} 0,76-0,77 

0,72-0,73 

} 0,78 

0,74-0,75 

<lern Verfahren unsicher, da das 
Benzin dann starker als bei 
liberwiegendern Benzingehalte 
al1gegriffen wird. Das spez. 
Gew. der salpetersaureunlOsliehen Teile wird in diesem Falle geringer. 

{J) Bestimmung del' aromatischen Kohlenwasserstoffe. Benzol
kohlenwasserstoffe werden nach Marcusson 2 ebenfalls mit Hilfe del' Salpeter
saureprobe nachgewiesen. Die nach C() el'haltene wasserige Lasung del' in rauchender 
HNOa liislichen Bestandteile wi I'd nach 1/4 h langem Kochen auf dem Wasserbad 
einige Stunden erkalten gelassen. Geringe harzige Massen an der Oberflache der 
FIUssigkeit deuten nieht auf Benzolkohlenwasserstoffe. Haben sich am Boden 
oder an der Oberflache del' FlUssigkeit rotbraune Oltropfchen (Nitroverbindungen) 
ausgeschieden, so werden sie durch Zusatz von Schwefelsaure (1,6) in den graduicrten 
Teil des Me13kolbens gedrangt und gemessen. Betragen die Abscheidungen libel' 
50%, so unterbleibt das Kochen der wasserigen L6sung, und der Gehalt wird ge
ftmden, indem man die abgelesenen Raumteile durch 1,15 dividiert. 

7. AbdampfrUckstand. Eine Schale (Inhalt etwa 50 ccm) wird bis nahe zum 
Rande in ein Sandbad eingebettet. Dicht neben die Schale steekt man ein Thermo
meter in den Sand, so da13 die Kugel etwa 2-3 mm vom Schalenboden entfernt 
ist. Nun reguliert man die Temperatur auf 150-1550, la13t dann langsam 5 cern 
Terpentinol aus einer Pipette in die Schale flie13en und bringt nach dem Verdampfen 
die Schale noch 15 min lang in einen auf 1500 geheizten Trockenschrank. Endlich 
wagt man und berechnet den RUckstand unter BerUcksichtigung des spez. Gew. 
des angewandten Oles auf Gewichtsprozente. Uber die zulassige Gra13e des RUck
standes S. Lieferbedingungen, S. 608. 

1 Da viele Benzine (s. auch Tabelle 138) betrachtliche Mengen aromatischer 
Kohlenwasserstoffe enthalten, darf bei der Untersuchung von Benzinen und Benzin
Terpentinal-Gemischen bei Feststellung aromatischer Kohlenwasserstoffe nicht 
ohne wei teres auf eincn (absiehtlichen) Zusatz derselben geschlossen werden. 

2 Marcusson: Chem.-Ztg. 36, 413 (1912). 
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Abdampfriickstandsbestimmungen bei niedrigeren Temperaturen konnen leicht 
zu einer Vermehrung des vorhandenen verharzten Anteils fUhren, da bei langerer 
Verdampfungszeit die Verharzung schneller als die Verdunstung verlaufen kann. 

S. Unterscheidung von Baisamterpentinolen und I'ohen odeI' 
unvollstandig I'affinierten Holzterpentinolen. Zum Nachweis von 
Holzterpentinolen sind zahlreiche Farbenreaktionen vorgeschlagen worden 
(meist als "Kienolreaktionen" bezeichnet), welche aber meist nur bei rohen 
oder schlecht raffinierten Holzterpentinolen eintreten. Die guten, heute im 
Handel befindlichen dampfdestillierten Holzterpentinole zeigen die meisten 
Reaktionen nicht mehr, mit Ausnahme der nachstehenden Berlinerblau
Reaktion, die allerdings auch bei besonders gut I'affinierten und fraktio
nierten Holzterpentinolen bisweilen versagt, d. h. bei solchen Olen, die auch 
der Zusammensetzung nach den Balsamterpentinolen vollig entsprechen. 

a) Berlinerblauprobe naeh H. Wolff!, auf del' Ausfallung von Berlinerblau 
aus einer Ferriferricyanidlosung durch reduzierende Bestandteile del' Holzterpentin
ole beruhend. 

Reagentien: Losung A. 0,5 g Ferrieyankaliurn in 250 cern 'Wasser (stets frisch 
zu bereiten). 

Losung B. 3 cern Eisenchloridlosung DAB. VI (9,8-10,3% Fe enthaltend) in 
250 cern Wasser. 

Ausfiihrung: 5 Tropfen des Terpentinols werden zu einer Mischung von je 4 cem 
Losung A und B gegeben und 1/4 min kraftig geschiittelt. Bei Gegenwart von Holz
terpentinol tritt Fallung von Berlinerblau ein, wenn nieht ein besonders gut raffi
niertes und fraktioniertes 01 vorliegt 2. Farbungen, die erst naeh rnehr als 2-3 min 
auftreten, sind nieht rnaf3gebend. 

b) Nach Herzfeld (llfodifikation Wolff)3: 
(X) Etwa 5 cern Terpentinol (bei alteren Olen besser das Destillat) werden in 

einem Reagensglas mit etwa I cern Kalilauge (d = 1,31) irn Wasserbade unter 
haufigern Sehiitteln erwarrnt. Reines Terpentinol bleibt farblos, wahrend Holz
terpentinole, besonders Kienole, braun gefarbt werden und bisweilen an del' 
Trennungsflache von Lauge und 01 ein braunes Harz abscheiden. 

(3)4 Auf etwa 5 cern friseher gesattigter Natriurnsulfitlosung gibt man 5 cern 
del' Probe und fUgt, in Portionen von etwa 1/2 cern, verdiinnte H 2S04 (I Vol. 
konz. H 2S04 + 4 Vol. Wasser) hinzu. Kienole farben sich dabei griinlieh. Wenn 
bei Zugabe von 3 cern Saure noch keine Farbung aufgetreten ist, ist die Reaktion 
als negativ anzusehen. 

c) Nach Wolff5: 
Etwa 5 cern del' Probe werden mit 5 Tropfen Nitrobenzol einrnal aufgekoeht, 

dann 2 cern Salzsaure (etwa 25%ig) zugegeben und 10 sec lang zurn Sieden erhitzt 
(Vorsieht, da Kienole bisweilen sehr heftig reagieren!). Kienol gibt rnehr odeI' 
weniger starke Braunfarbung del' Olschicht und Braun- bis Sehwarzfarbung del' 
Saureschieht, Balsarnterpentinole geben keine odeI' hell gel be griinstichige Farbung 
del' Olschicht, wahrend die Saure sich nur schrnutzig hellbraun farbt. 

1 H. Wolff: Farben-Ztg. 17, 21 (1910). 
2 Bei allen Reaktionen sind Vergleichsproben mit sic4er reinern Balsarnterpentin-

01 und einern verschnittenen anzustellen. Die Farbenintensitat laf3t abel' keinen 
Schluf3 auf die Verschnittrnenge zu. Alte Ole sind zu destillieren, und die Reaktion 
ist mit dern Destillat anzustellen. 

3 Herzfeld: Ztschr. offent!. Chern. 9, 456 (1903); Wolff: Farben.Ztg. 16, 
I (1909). 

4 Herzfeld: Ztsehr. offent!. Chern. 10, 382 (1904); Wolff: Farben-Ztg. 17, 
21 (1910). 

fi Wolff: ebenda 17, 21 (1910). 
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d) Nach Utz 1 : 

Kieniile und kieniilhaltiges Balsamterpentiniil geben mit offizineller Zinn
chloriirliisung (Bettendorfs Reagens, s. S.737) himbeerrote Farbung des Oles 
odeI' del' Zinnchlortirliisung, wahrend reine Balsamterpentiniile nul' orangegelbe 
odeI' gelbe Farbungen ergeben. 

e) Nach Piest 2 : 

Man schtittelt 5 cern des Oles mit 5 cern Essigsaure-anhydrid, gibt unter Ktihlen 
mit flie13endem Wasser 10 Tropfen konz. Salzsaure und naeh dem Abktihlen noch 
5 Tropfen hinzu. Nach Durehschtitteln bei Zimmertemperatur und einigem Ab
warten beobaehtet man die Farbe. Terpentiniil bleibt farblos, Kieniil gibt schwarze, 
eine Mischung beider Ole braune bis schwarze Farbung. 

f) Salvaterra 3 empfiehlt die Halphensche Reaktion: Man la13t Bromdampf 
auf eine Liisung des Oles in CC14 , die etwas Phenol enthalt, einwirken. Terpentiniil 
gibt braunliche, Kieniil weinrote bis violette Farbung. 

9. Nachweis von Harzessenz. Sehr selten kommen Verschnitte mit 
Harzessenzen vor, d. h. den am leichtesten siedenden Produkten der trockenen 
Destillation des Kolophoniums (Kp. etwa 150-180 0 ). Diese Zusatze machen 
"ich bereits bei der Bestinunung der Bromzahl, des Brechungsindex oder bei 
der Destillation bemerkbar. Sie werden nach Grimaldi 4 wie folgt erkannt: 

Gleiche Volumina des Oles und konz. Salzsaure werden mit einem Kiirnchen 
Zinn erwarmt und dann abgektihlt. Harzessenzen geben smaragdgrtine Farbung. 
Oft tritt diese tibrigens bei Gegenwart von Harzessenz auch schon bei del' 
Reaktion von Utz (s.o.) naeh einiger Zeit auf, da bei diesel' ja ebenfalls Zinn
ehlortir als Reagens dient. 

10. Wertbestimmung von rohen Terpentinolen aus Holz und 
S ulf atterpen tinolen. 

Zur Wertbestimmung (nicht handelstiblich) roher Terpentin- und Kienteeriile 
destilliert J. Klinga 5 150 cern 01 aus kurzhalsigem Kolben mit aufgesetztem 
Dephlegmator bei einer Geschwindigkeit von 3-4 cern/min. Die Fraktion von 
150-1800 wird getrennt aufgefangen und mit 10%iger Natronlauge geschtittelt; 
del' unliisliche Rest diesel' Fraktion wird als Wertzahl fiir den Terpentiniil
gehalt angesehen. (Besser diirfte man entweder von 100 cem Rohiil ausgehen 
odeI' die Wertzahl mindestens auf 100 ccm berechnen, d. h. den Prozentgehalt 
an entsauerten, zwischen 150 und 1800 siedenden Kohlenwasserstoffen angeben.) 

Tabelle 139. Wertzahlen von Terpen tiniilen usw. 

I 

Fraktion Fraktion 
Dber 180' Art des Rohols d" 

I II 
bis 150' 150 -180' 

CCIn cern cern 

Trockene Kiefer im Riihrenofen 0,924 40 82 28 

" "" " 
0,930 48 69 33 

Trockenverkohlungsiil 0,913 14 91 45 

" 0,903 6 110 34 
Schaumiil vom Carbo-Ofen 0,895 9 109 32 
01 vom Carbo-Ofen 0,925 18 85 47 
Rohes Sulfatterpentiniil 0,873 1 134 15 

" " 
0,873 3 134 13 

1 Utz: Chem. Revue iib. d. Fett- u. Harzind. 12, 100 (1905). 
2 Piest: Chem.-Ztg. 36, 198 (1912). 
3 Salvaterra: ebenda 45, 133, 151, 158 (1921). 
4 Grimaldi: ebenda 31, 1145 (1907). 

Wertzahl 

69 
58 
86 

105 
109 

81 
134 
134 

5 J. Klinga: Dtsch. Parfiimerieztg. 3, 107 (1917). Ref. Chern. Umschau 
Fette, Ole, Wachse, Harze 24, 91 (1917). 
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Klinga untersuchte besonders die bei del' Holzverkohlung und dem Sulfatcellulose
prozell erhaltenen Rohole und fand die in vorstehender Tabelle angefiihrten 
\Verte. 

III. Lieferbedingungen. 
1. Deutsche Lieferbedingungen fllr Baisamterpentinol und 

Holzterpentinol, RAL Blatt 848 C 1927. 

Bezeichnungsweise s. S. 599 u. 600 1 . Die Anforderungen sind folgende: 
a) Aussehen: klar und frei von Triibungsstoffen und Wassertropfchen 2 • 

b) Far be: wasserhell odeI' hochstens schwach gelblich. Die Farbe del' Lieferung 
soli nicht wesentlich von del' des Kaufmusters 3 abweichen. 

c) Geruch: bei Balsamterpentinol milde, bei den anderen Terpentinolen dem 
eharakteristischen Geruch entspreehend. 

d) Kennzahlen: 

Tabelle 140. Kennzahlen von Balsam- und Holzterpentinolen (RAL). 

Eigenschaft 

Spez. Gew. d20 .••.• 

Breehungsiridex nlJ . . . 
Siedebeginn (Engl er - Destillation, 760 mm) 
Mindestens 75% Destillat bis 
Bromzahl mindestens 
Schwefelsaureunlosliches, Menge hochstens 
Dgl., nlJ mindestens. 
Abdampfriiekstand 
Berlinerblau-Reaktion 

0 

0 

.% 

.% 

Balsam-
terpentinol' 

0,855/872 
1,467/478 
152-156 

162 
210 

2 
1,5 

lmter 0,5 
negativ 

Holz-
terpentinol 

0,86/88 
1,465/478 

150-165 
meistens 180 

155 
2,5 
1,48 

unter 1,0 

Bei zollamtliehen Untersuchungen winl zur Unterscheidung des "echten 
Terpentinols" vom "Patentterpentinol" zunachst die Loslichkeit in Alkohol er
mittelt: 5 ccm Terpentinol werden mit 45 cern Alkohol von 90 Vol.- % gesehiittelt. 
Tritt Triibung odeI' Abscheidung von Oltropfen ein, so gilt das Produkt als Patent
terpentinol. Tritt keine Trubung ein, so bringt man das Volumen mit Alkohol 
auf 100 cern, gibt 6 cern diesel' Losung zu einer Mischung von 60 ccm einer Kalium
bromidbromatlosung (3 g KBr03 + 11 g KBr im Liter) mit 15 cern verdihmter 

1 Es gilt noeh folgendes: Wird Terpentinol bestimmter Herkunft verkauft odeI' 
verlangt, so ist die Herkunft innezuhalten. Mischungen von Terpentinolen mit 
anderen Stoffen diirfen nieht mit Worten bezeiehnet werden, die das Wort" Terpentin" 
odeI' "Terpentinol" enthalten, auller bei del' Bezeiehnung "Terpentinersatz" odeI' 
"Terpentinolersatz". Das Wort "Terpentin" sollte niemals fiir Terpentinol odeI' 
terpentinolartige Stoffe verwendet werden, da es einen Balsam bedeutet. 

2 Wassertropfchen kommen haufig in alten Terpentinolen VOl', bei denen eine 
starkere Oxydation unter Bildung von Wasser stattgefunden hat. 

3 Kaufmuster kommen kaum bei Balsamterpentinol, wohl abel' gelegentlich 
bei Holzterpentinolen VOl'. Da Kaufmuster nul' zur Information dienen sollen, 
aullerdem geringe Veranderungen del' Farbe durch Oxydation bis zur Lieferung 
nicht immer auszuschlie13en sind, ist absolute Ubereinstimmung del' Farbe nicht 
erforderlich. Grobe Unterschiede sind nach Sachlage zu werten. 

4 Deutsches Balsamterpentin61 weicht in seinen Eigenschaften nach H. Wolff 
(unveroffentlicht) oft erheblich von denen del' handelsiiblichen Sorten abo So lag 
del' Siedebeginn bei 160/1610, und 75% destillierten bis etwa 1670 • Die Bromzahl 
betrug nul' 185. Die Berlinerblau-Reaktion fiel allerdings sehr schwach positiv 
aus, so dati sieh das authentisehe deutsche Balsamterpentinol (zum Teil vom 
Verfasser selbst aus Balsam destilliert) den Holzterpentinolen naherte. 
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H 2S04 (350 ccm konz. H 2S04 und 650 ccm Wasser) und schiittelt um. Tritt nicht 
v611ige Entfarbung ein, so wird das Produkt als Patentterpentin61 verzollt. (Die 
Bromzahl muJ3 hiernach zollamtlich mindestens 173 betragen.) Gegebenenfalls 
kann die Entscheidung auch durch genauere Untersuchung herbeigefiihrt werden. 

2. Vorschriften des Deutschen Arzneibuches, 6. Auf I. 
a) Terpentin61 (Oleum Terebinthinae). Atherisches 01 der Terpentine ver· 

schiedener Pinusarten; farblose oder schwach gelbliche, leicht bewegliche Fliissig. 
keit von eigenartigem Geruch und scharfem, kratzendem Geschmack. J e nach 
Herkunft rechts· oder linksdrehend ([a]);) + 15 bis - 400), d20 = 0,855-0,872; 
Siedebeginn nicht unter 1500 ; zwischen 155 und 1650 mindestens 80 Vol.- % Destillat. 
1m 12fachen Volumen 90 vol.- % igen Alkohols klar 16s1ich. Verdampfungsriickstand 
nicht iiber 3% (1 g 01 2 h lang in flacher Porzellanschale auf dem Wasserbade 
erhitzen). 3 ccm frischdestilliertes Terpentin61 diirfen mit einem erbsengroJ3en 
Stuck KOH 'nach 4std. Stehen weder Braun- oder Gelbbraunfarbung des Atzkalis 
noch eine gleiche Farbung der Fliissigkeit geben (Priifung auf Kien6l). 

b) Gereinigtes Terpentin61 (Oleum Terebinthinae rectificatum). Mit der 
3fachen Gewichtsmenge 500 warmem Kalkwasser 10 min lang geschiitteltes, nach 
Trennung vom Kalkwasser filtriertes und bei 155-1620 destilliertes Terpentin61. 
d 20 = 0,855-0,865; im 5fachen Volumen Petrolather (Kp. 40-600 ) klar l6slich, 
auch bei weiterem Petrolatherzusatz keine Trtibung. Priifung auf Kien61 wie 
bei Terpentin61. Neutralisationszahl (in absolut-alkoholischer L6sung bestimmt) 
nicht tiber 0,67. Verdampfungsriickstand nicht tiber 5 mg aus 2 g 01 (wie oben 
bestimmt). 

3. Vorschriften der A.S.T.M. fUr amerikanische Balsamterpentinole, 
dampfdestillierte und trocken destillierte Holzterpentinole. 

AlIe Ole sollen rein (unverfalscht), klar, frei von suspendierten Stoffen und 
Wasser und nicht dunkler als die Standardfarbe 1 sein. Der Geruch solI der fiir die 
betreffende Sorte charakteristische Geruch (bei Balsam- und dampfdestilliertem 
Holzterpentin61 milde und aromatisch) sein und auf Wunsch dem Geruch des 
Musters entsprechen. 

Tabelle 141. Kennzahlen von Balsam- und Holzterpentin6len (A.S.T.M.). 

Eigenschaft 

d!~:~ ..... . 
n1? ..... . 
Siedebeginn (760 mm) 0 C 
Vol.- % Destillat bis 1700 mindestens 
Dgl. bis 1800 mindestens . . . . . . 
Vol.- % Riickstand nach Polymerisation mit 38-n 

H 2S04 h6chstens 
ni? des Riickstandes mindestens. . . . . . . 

Balsam
terpentinol 
und dampf
destilliertes 

Holz
terpentinol' 

0,860/0,875 
1,465/1,478 

150/160 
90 

2,0 3 

1,500 

Trocken 
destilliertes 

Holz
terpentinOl 

0,860/0,875 
1,463/1,483 

150/157 
60 
90 

2,0 
1,480 

1 Standardfarbe: 1m Lovibond-Tintometer darf eine Schicht von 90 bzw. 
100 ccm Terpentin61 + gelbes Glas Nr. 1 nicht dunkler erscheinen als Glas Nr. 2 + 40 
bis 50 ccm Terpentin61. 

2 Bei Bezugnahme auf obige Vorschriften ist anzugeben, ob es sich um Balsam6l 
oder dampfdestilliertes Holzterpentin61 handelt. 

3 Der Riickstand soil dickfliissig, strohgelb oder dunkler sein. 

Holde, Kohlenwasserstoffole. 7. Auf I. 39 
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Kolophonium. Gewinnung und Eigenschaften. Chemische Zusammensetzung. 611 

B. Kolophoninm. 

I. Gewinnung und Eigenschaften. 
Bei der Destillation der Balsame auf Terpentin6l hinterbleibt als Riick

stand das sog. Kolophonium. Es hat du> = 1,07 -1,09, Farbe je nach Her
steHung und Ursprung von blaLlgelblich bis tiefbraun, erweicht bei etwa 
70 0 und schmilzt bei 130 0 und dariiber. 

Die Farbe wird im Handel durch Buchstaben gekennzeichnet: so bedeutet 
bei mexikanischem Harz A die dunkelste, schwarzbraune Farbung, B, C usw. 
werden heller, G und H sind noch ziemlich dunkelbraun, L, M, N schon sehr hellgelb. 
Die hellsten, blal3gelben Sorten fiihren die Bezeichnung W.G. (window glass), 
W.W. (water white), heller als W.G., und Excelsior als hellste Sorte. Die hellsten 
franziisischen Sorten fuhren etwas andere Bezeichnungen. 

II. Chemische Zusammensetzung. 
(Neubearbeitet von P. Levy-Aachen.) 

Kolophonium besteht, von ctwa 6,5 % unverscifbaren Substanzen 
abgcsehen, aus einem Gemenge von etwa 90 % krystaHisierbaren sauren 
Anteilen der Formel C2oH3002 und etwa 10 % amorphen homologen Sauren, 
welchen letzteren Aschan 1 die allgemeine Zusammensetzung CnH2n-lO04 
zuschrieb und die Bezeichnung Kolophensauren gab. Die Struktur
formeln der a.:-Abietinsaure und der a.:-Pimarsaure, d. h. der aus den verschie
denen Kolophoniumsorten in krystalliner Form erhaltlichen wesentlichen 
Bestandteile des Kolopboniums, sind bis heute noch nicht mit Sicherheit 
crmittelt. 

Die in den Balsamen oder Terpentinen selbst vorkommenden Sauren 
sind nicht ohne weiteres als identisch mit den krystallinen sauren Bestandteilen 
des Kolophoniums anzusehen, wie manche Forscher annahmen. Lediglich die 
Dextro-Pimarsaure - nach Dupont 2 oc-Pimarsaure genannt - kommt infolge 
ihrer griil3eren Hitzebestandigkeit sowohl in den urspriinglichen Coniferen-Sekreten 
als auch in deren Destillationsruckstand, dem Kolophonium, vor. Die anderen, 
in den Balsamen vorkommenden naturlichen oder "nativen" Harzsauren erleiden 
dagegen durch die zur Darstellung von Kolophonium erforderlichen hiiheren 
Temperaturen eine mehr oder weniger weitgehende Umlagerung - Isomerisation -
und gehen dabei in die bereits erwahnte, den Hauptbestandteil der krystallisierbaren 
Sauren aller Kolophoniumsorten ausmachende Abietinsaure uber. Schneller 
und vollkommener als durch Hitze tritt die Umwandlung mit Mineralsauren ein. 
So lagern sich nach Dupont 3 die in den Balsamen vorkommende p-Pimarsaure 
- auch Lavo-Pimarsaure genannt -, die Alepposauren und die Pineinsaure unter 
dem isomerisierenden Einflul3 von Salzsaure in die oc-Abietinsaure urn, die sich in 
reinster Form aus Kolophonium nach Schulz 4 - Einleiten von HCl·Gas in eine 
alkoholische Harzliisung und mehrmaliges Umkrystallisieren - darstellen lal3t, 
alsdann bei 171-1730 C schmilzt und eine spez. Drehung von etwa -1000 bei 
190 C in alkoholischer Liisung besitzt. AIle anderen Abietinsauren, z. B. die von 
Ruzicka 5 benutzte Saure von SteeleS, sowie die nach dem D.R.P. 221889 (1910) 
von Levy gewonnene Saure, sind weniger reine Produkte. Denn nach Levy und 

1 Aschan: Ber. 04, 867 (1921). 
2 Dupont: Bull. Soc. chim. France [4] 35, 1209 (1924). 
3 Dupont: ebenda [4] 29, 718 (1921); 35, 879 (1924); 35, 889 (1924); 39, 

1029 (1926). 
4 Schulz: Chem.-Ztg. 41, 666 (1916). 

Ruzicka: Helv. chim. Acta 6, 1099 (1923). 
Steele: Journ. Amer. chern. Soc. 44, 1333 (1922). 

39* 
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Brunotte 1 entstand bei der Oxydation der nach beiden Verfahren dargesteUten 
Abietinsauren in alkalischer L6sung mit KMn04 neben der langst bekannten 
Tetraoxy-abietinsaure 2 C20H3406 eine Dioxysaure C20H3204' Diese konnte nach 
Merckens 3 nicht in eine der beiden Tetraoxysauren, von welchen die bei 250/251 0 
schmelzende Verbindung nach Versuchen von Rouin 4 als Abbauprodukt reinster 
Schulzscher Abietinsaure zu betrachten ist, ubergefiihrt werden. 

Identisch mit dieser bei 250/2510 schmelzenden Tetraoxy-abietinsaure ist die 
Tetraoxy-silvinsaure von Wienhaus 5, welcher sie aus "Silvinsaure" durch Oxy
dation mit Kaliumpermanganat gewonnen hatte. Er versteht unter Silvinsaure 
eine mit Mineralsauren vorbehandelte, also isomerisierte Coniferenharzsaure,wahrend 
er die urspru.nglichen Balsam- oder Terpentin-Sauren "Abietinsaure" nannte. Nach 
WienhauB soUte nur aus Silvinsaure bei der KMn04-0xydation die erwahnte 
Tetraoxy-silvinsaure entstehen. 

Levy und Raalf6 erhielten aber bei der Oxydation von Rohkolophonium in 
alkalischer L6sung mit KMn04 doch die bei 2510 schmelzende Tetraoxy-abietin
saure, Bowie eine isomere, bei 208/2090 schmelzende optisch inaktive Verbindung. 
Sie bildete - im Gegensatz zu der bei 2510 schmelzenden Saure - ein selbst in der 
Hitze in Wasser schwer 16s1iches Ammoniumsalz. Aus gewissen Grunden erblicken 
Levy und Raalf7 in der niedrigerschmelzenden Tetraoxysaure ein Derivat der 
c£-Pimarsaure, von welcher als oxydatives Abbauprodukt mit KMn04 bisher nur 
die Dioxy-dextro-pimarsaure C20H3204 von Ruzicka 8 bekannt ist. 

Aus der Bildung der Tetraoxy-abietinsaure bzw. der damit identischen Tetraoxy
silvinsaure erheUt mit Sicherheit, da13 die Abietinsaure 2 doppelte Bindungen 
besitzt, was Ruzicka und Meyer 9 durch Beobachtung von Tetrahydrosaure 
C20H3402 bei der kataJytischen Hydrierung von Abietinsaure bestatigten. Als 
weitere Stutze kann auch die zuerst von LevylO bei der Einwirkung von HBr
Eisessig auf eine L6sung von Abietinsaure in Eisessig erhaltene Dihydro-dibrom
abietinsaure CZOH320zBr2 dienen. Die bei der analogen Reaktion mit HCI-Eisessig 
entstehende Dihydro-dichlor-abietinsaure C20H3202C12 von Rau und Simonsen ll 

ist im Vergleich mit der entsprechenden Bromverbindung viel bestandiger und 
vertragt unbedenklich ein Um16sen aus Essigester oder Benzol. 

Zur Aufklarung der Konstitution der Abietinsaure wurde auch ihr Verhalten 
gegenuber Schwefel und Selen in der Hitze untersucht, wobei Vesterberg 12 reich
liche· Bildung von Reten C1sH 1S feststeUte. Dieser in der Folge von Levy 13 be
statigte Befund lie13 Ruzicka 14 die dehydrierende Einwirkung von Schwefel ver
gleichsweise bei Abietinsaure, Methylabietinat und Dihydro-abietinsaure studieren. 
In aUen FaUen entstand in guter Ausbeute "Reten", dessen Konstitution durch 
Bucher15 als I-Methyl-7-isopropyl-phenanthren bewiesen war. Dagegen entstand 
nach Ruzicka 16 beim Dehydrieren mit Schwefel aus "Methyl-abietin" C20H 32, 

welches er aus Abietinol C20H 320, einem Reduktionsprodukt von Abietinsaure
methylester, bei der Einwirkung von PC15 erhalten hatte, Methylreten C19H 20*. 
Hiernach liegt der Abietinsaure sicher ein Retenskelett zugrunde, so da13 sie als 
Methyl-dekahydroreten-carbonsaure aufzufassen ist, in welcher die SteUung einer 
Methyl- und der Isopropylgruppe die gleiche sein muG wie im Reten, also bekannt 
--------

1 Levy u. Brunotte: Ber. 61, 621 (1928). 2 Ebenda 61, 616 (1928). 
3 Merckens: Diplomarbeit Aachen 1928. 
4 Rouin: Bull. Institut du Pin 1929, Heft 59, 133. 
5 Wienhaus: Ztschr. angew. Chem. 34, 256 (1921). 
6 Levy u. Raalf: Ber. 1)9, 1302 (1926). 

Levy u. Raalf: Bisher nicht ver6ffentlicht. 
Ruzicka: Liebigs Ann_ 460, 202 (1928). 

9 Ruzicka u. Meyer: Helv. chim. Acta I), 313 (1922). 
10 Levy: Ber. 40, 3659 (1907). 
11 Rau u. Simonsen: Indian Forest Records 11, 207 (1924). 
12 Vesterberg: Ber. 36, 4200 (1903). 
13 Levy: Ztschr. anorg. Chem. 81, 149 (1913). 
14 Ruzicka u. Meyer: Helv. chim. Acta I), 581 (1922). 
15 Bucher: Journ. Amer. chem. Soc. 32, 374 (1910). 16 Ruzicka: 1. c. 
* Das fruher als "Methylreten" bezeichnete Produkt wurde neuerdings von 

Ruzicka, de Graaff u. Muller: Helv. chim. Acta 15, 1300 (1932), alsein durch 
Isomerisation entstandenes l-Athyl-7 -isopropyl-phenanthren (Homoreten) erkannt. 
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ist. Fill die beiden Doppelbindungen nimmt Ruzicka 1 auf Grund der Reaktion 
der Abietinsaure mit Maleinsaure-anhydrid an, daB sie .konjugiert sind und in 
Ring II (Stellung 6-7 und 8-14) liegen. Die Carboxylgruppe, fill welche Ruzicka 
friiher 2 die Stellung 4 in Ring I angenommen hatte, dfufte nach seinen neuesten 
Feststellungen 3 am C-Atom 1 sitzen, so daB die Abietinsaure also als tertiare 
Carbonsaure aufzufassen ist. Zu dem letzteren Ergebnis war - auf etwas anderen 
Wegen - auch F. Vocke 4 gelangt. Die neueste Formel von Ruzicka s. S.614. 

Virtanen 5 hat die Formulierung der Pinabietinsaure, einer aus Tallol in guter 
Ausbeute und relativ leicht darstellbaren Coniferenharzsaure, studiert, welche sich 
nach Aschan 6, sowie Levy und Aschan 7 als weitgehend ubereinstimmend mit 
der von Levy8 durch Vakuumdestillation von Rohkolophonium gewonnenen 
Abietinsaure erwiesen hat. Die unten wiedergegebene- Strukturformel leitet sich 
vom Reten ab und enthalt in Ubereinstimmung mit der RuzickaschenFormulierung 
die zweite CH3-Gruppe an einem quartaren Kohlenstoff, nimmt aber dagegen eine 
Doppel- und eine Bruckenbindung an, die sich mit der Carboxylgruppe an dem 
Ringe befinden, welcher die Isopropylgruppe triigt. 

Die Abietinsaure geht bei liingerem Erhitzen, wie zuerst Ruzicka 9 beobachtet 
hat, in eine rechtsdrehende Verbindung, die sog. Pyroa bietinsaure uber, die 
eingehend von Dupont und Dubourg 10 studiert wurde. Nach den neuesten 
Untersuchungen von Fonro bert und Greth 11 besteht sie aus zwei optisch aktiven 
Isomeren, der d-Pyroabietinsaure, Schmelzpunkt 157/1590, und der I-Pyroabietin
saure, Schmelzpunkt 1940, welche allerdings keine optischen Antipoden sind. 
Strukturell dfuften diese Pyroabietinsauren uberhaupt nicht oder nur hinsichtlich 
der Lage der Doppelbindungen von der Abietinsaure verschieden sein, da bei der 
Einwirkung von Salpetersaure in beiden Fallen die gleichen Oxydationsprodukte, 
Trimellitsaure C9H 60 6 und Dimethyl-hexahydrobenzol-tricarbonsaure C11H 160 6, 
von Levy und Merckens 12 beobachtet wurden. Ubrigens haben gerade diese 
beiden Verbindungen Ruzicka bei der Aufstellung seiner Abietinsaureformeln 
gute Dienste geleistet. 

Der zweite genau identifizierte krystallisierende Bestandteil der verschiedenen 
Kolophoniumsorten ist die auch in den Balsamen oder Terpentinen bzw. im Galipot
harz vorkommende Pimarsaure, von welcher 2 Modifikationen, eine links- und 
eine rechtsdrehende, bekannt sind. Erstere geht schon beim Erwarmen in die 
Ot-Abietinsaure uber und kommt daher kaum im Kolophonium vor. Die Dextro
oder Ot-Pimarsaure, welche, wie Ruzicka 13 bewiesen hat-, strukturverschieden von 
der Abietinsaure ist, enthalt gleichfalls zwei Doppelbindungen und geht bei der 
dehydrierenden Einwirkung von Schwefel in der Warme in "Pimanthren", Dimethyl
phenanthren C16H g , uber, wobei eine Eliminierung der Carboxyl- und Isopropyl
gruppe 14 stattfindet. Da die Ot-Pimarsaure nur viel schwieriger und in schlechterer 
Ausbeute als die Abietinsaure gewinnbar ist (man erhalt im allergiinstigsten Fall 
aus dem als Ausgangsmaterial dienenden Galipot nur 2 %), so ist sie nur verhaltnis
maBig selten bearbeitet worden. Eine neuere Strukturformel riihrt von Ruzicka 16 
her; sie ist nachstehend vergleichsweise mit seiner Abietinsiiureformel Bowie mit 
der Bucherschen Retenformel und der von Virtanen aufgestellten Formel ger 
Pinabietinsaure wiedergegeben. Die genaue Lage der zweiten Doppelbindung der 
Pimarsiiure, die sich nach Ruzicka jedenfalls in Ring II befindet, steht noch nicht 

1 Ruzicka, Ankersmit u. Frank: ebenda Hi, 1289 (1932). 
2 Ruzicka u. Meyer: ebenda 5, 581 (1922). 
3 Ruzicka, Waldmann, Meier u. Hosli: ebenda 16, 169 (1933). 
4 F. Vocke: Liebigs Ann. 497, 247 (1932). 
" Virtanen: ebenda 424, 178 (1921). 6 Aschan: Ber. 55, 2944 (1922). 
7 Levy u. Aschan: ebenda 60, 1923 (1927). 
8 Levy: Ztschr. angew. Chem. 18, 1739 (1905). 
9 Ruzicka: Helv. chim. Acta 5, 338 (1922). 

10 Dupont u. Dubourg: Bull. Inst. du Pin 1928, Heft 51, 181-183. 
11 Fonro bert u. Greth: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 36, 93 

(1929). 
12 A. Merckens: Diss. Techn. Hochsch. Aachen 1932, S. 10. 
13 Ruzicka: Helv. chim. Acta 6, 689 (1923). 
14 Die neueste Pimarsaureformel (S. 614) enthiilt keine Isopropylgruppe mehr. 
15 Ruzicka, de Graaff u. Muller: Helv. chim. Acta 15, 1300 (1932). 
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fest: die verschiedenen Moglichkeiten sind daher nur punktiert angedeutet; die 
an diesem Ring befindlichen H-Atome, deren Verteilung aus dem gleichen Grunde 
noch unsicher ist, sind' dementsprechend eingeklammert. 

Abietinsaure C"H"O, nach R u z i c k a. 

CHa H 

HC/?'-....C/?o'-CH I' I 1111 III 91 

HC~ '/CZ )C '" 
C C

I
" slCH 

H HC,~I)C . CH(CH3 l2 

H 
I-Methyl-7 -isopropyl-pheuauthreu. 

Reten C"H" uach Bucher. 

CHa COOH 
'-.....,/' H2 
/C, H ....----C 

H 2C.,,/ I ". C <; 10' ----.. CH2 

1 I 1 III ' 
H 2CZ , ./ C!' t3 /C . CH : CH2 

'-- C ./ . --...--...C --.-CHC'l 
H2 CHa (H)I II I 

H(2)C..'. r. ••• ~C . CHa 
C~ (H) 
H(2) 

a-Pimarsaure C"H"O, nach Ruzicka. 

CHa H2 

6 CHa6 
H C/II '-....C' / ,o"'CH 

2 12 H , \I 91 2 

I I III I 
H d· C 12 HC 

2 ""C/H '-....C~; \C. COOH 
H2 HI II I 

Cj,-,c CH(CH) 
H "'C/ . 3 2 

H2 
Pinabietinsaure C"H300,nach Virtanen 

Kennzahlen und sonstige analytisch verwendbare Eigenschaften des 
Kolophoniums s. Tab. 192, S. 924. 

Uber gehartetes. Kolo phonium hir die Lackherstellung s. S.926. 

C. Harzessenz, Harzsprit, Pin olin, 
schwere Harzole \ 

Bei del' Destillation des Kolophoniums uber freiem Feuer entstehen 
neben essigsaurehaltigem Sauerwasser, das auf Essigsaure und essigsaures 
Eisen verarbeitet wird, die als Losungsmittel, z. B. als Terpentinolverschnitt, 
benutzten leichten Essenzen (Harzsprit, Pinolin, deren Nachweis s. S. 607) 
und im weiteren Verlauf uber 300 0 siedendes schweres Harzol, das als 
Farbtrager fiir Druckfarben, als - minderwertiger - Zusatz zu Schmier
olen, Wagenfetten usw. benutzt wird und gemaB S. 338 nachzuweisen 
ist. Es enthalt viel tetrahydroaromatische Kohlenwasserstoffe mit unge
sattigten Bindungen, welche seine merkliche Jodzahl bedingen (s. S. 339). 

D. Brauerpech. 
Del' Ruckstand del' Destillation des Kolophoniums ist das Brauerpech, 

das sich durch seine dem Kolophonium nahestehenden Reaktionen und 
Loslichkeitseigenschaften von anderen Pechen aus Erdol, Braunkohlenteer 
usw. unterscheiden .1aBt. 

1 Siehe Seeligmann-Zieke: Handbuch der Lack- und Firnisindustrie, 4. Auf I., 
S.36/37. Berlin: Union Deutsche Verlagsges. 1930. 



Siebentes Kapitel. 

Pfianzliche und tierische Fette und Ole. 

A. Theoretisches (Zusammensetzung, 
Entstehung, Physiologie). 

(Neubearbeitet von W. Bleyberg.) 

I. AllgemeineI' chemischer Aufbau. Nomenklatur. 
Die aus pflanzlichen oder tierischen Rohstoffen durch Auspressen, Aus

schmelzen oder Extrahieren mit organischen Losungsmitteln gewonnenen 
Olartigen, salbenartigen oder festen Fette bestehen im wesentlichen aus 
den Triglyceriden der gesattigten und ungesattigten Fettsauren, ausnahms
weise auch cyclischer Sauren (Chaulmoografette). Neben diesen Triglyceriden, 
in denen das Glycerin an eine einzige Fettsaure ("einsaurige" oder "gleich
saurige" Glyceride) oder gleichzeitig an 2 oder 3 verschiedene Fettsauren 
("mehrsaurige" oder "gemischtsaurige" Glyceride) gebunden sein kann, 
enthalten die natiirlichen Fette stets in wechselnden, meist nur kleinen 
Mengen freie Fettsauren sowie andere Nebenbestandteile (freie und gebundene 
Sterine, Phosphatide, Vitamine, Geruchs-, Geschmacks- und Farbstoffe). 
Die Art und Menge dieser Nebenbestandteile (s. S. 632f.) ist zum Teil fiir die 
Art des Fettes charakteristisch, zum Teil ist sie auch von der Gewinnungs
weise (Kalt- oder Warmpressung, Extraktion), dem Raffinationsgrad (Ent
sauerung, Bleichung, Dampfung) und dem Veranderungsgrad (frisches oder 
ranziges Fett) abhangig 1. 

N ach der engeren chemischen Definition sollte nur der Glyceridanteil 
als "Fett" gelten: im weiteren Sinne aber umfafit der Begriff "Fett" das 
ganze, aus Triglyceriden (evtl. auch niederen Glyceriden), freien Fettsauren 
und natiirlichen Nebenbestandteilen zusammengesetzte Gemisch. 

Diese Verschiedenheit der Definitionen spielt in der Regel keine Rolle, sie kann 
aber gelegentlich, wenn die Menge der Nebenbestandteile grol3 ist, z. B. bei der 
Fettbestimmung in Sojabohnen, welche viel Phosphatide enthalten, grol3ere prak
tische Bedeutung erlangen 2 • Den hierbei etwa auftretenden Differenzen kann, so
lange eine allgemein anerkannte eindeutige Definition des Begriffs "Fett" fehlt, 
nur durch besondere Vereinbarungen Rechnung getragen werden. 

1 Auch Fettsaurediglyceride wurden vereinzelt in alten ranzigen Fetten fest
gestellt, z. B. Dierucin in Rlibol [Reimer u. Will: Ber. 19, 3320 (1886): s. auch 
Reimer: ebenda 40,256 (1907): Grlin: Analyse, Bd. 1, S. 253], andere Diglyceride 
in Palmfett (Hilditch u. Jones: Journ. chem. Soc. London 1931, 171) und in 
Robbentran (Privatmitt. F. Wittka). 

2 Rewald: Chem.-Ztg. 52, 1013 (1928); 54, 134 (1930); H. Fincke: ebenda 
54, 598 (1930); R. Rosenbusch: ebenda 54, 965 (1930). 
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Diejenigen Zellbestandteile, welche gleich den Fetten in Ather, Chloro
form usw. loslich sind, werden als "Lipoide" ("fettii.hnliche Stoffe") bezeich
net; da aber unter diesem N amen chemisch ganz heterogene Stoffe wie 
Phosphatide (Lecithin, Kephalin) und Sterine bzw. Fettsauresterinester - in 
der Medizin bzw. Physiologie hin und wieder sogar die Fette selbst! -
zusammengefaBt werden, erscheint die ZweckmaBigkeit eines solchen Sammel
namens zweifelhaftl. 

Von den Fetten unterscheiden sich die festen Wachse dadurch, daB 
die darin enthaltenen, vorwiegend hochmolekularen gesattigten Fettsauren 
nicht mit Glycerin, sondern mit hohermolekularen einwertigen, in selteneren 
Fallen auch mit zwei- und mehrwertigen Alkoholen verestert sind; charakte
ristische, nichtesterartige Nebenbestandteile sind freie Fettsauren' und 
Kohlenwasserstoffe. Die auBerlich fettii.hnlichen BOg. fliissigen Wachse 
(SpermacetiOl und Doglingtran) enthalten auBer Fettsauren in iiberwiegender 
Menge hohere Alkohole neben kleineren Mengen Glycerin. Naheres s. Kapitel 
"Wachse" S.946f. 

Die Einteilung der Fette erfolgt gewohnlich nach ihrer Herkunft 
sowie nach ihrer Konsistenz bei gewohnlicher Temperatur (fest oder fliissig) 
und ihrem Verhalten gegeniiber Oxydationseinfliissen (Eintrocknen an der 
Luft) 2. Diese Eigenschaften hangen in erster Linie von der .Art der in den 
Fetten enthaltenenFettsauren ab: Feste Fette (Cocosfett, Palmfett,Kakao
butter, Schmalz, Talg) enthalten neben fliissigen Fettsauren grOBere Mengen 
gesattigter, meist hochschmelzender Sauren (Palmitin-, Stearinsaure); in 
nichttrocknenden Olen (OlivenOl, MandelOl, RinderklauenOl, Delphin
kieferol) sind einfach ungesattigte, fliissige Fettsauren (Olsaure), in einzelnen 
Fallen auch niedere (fliissige) gesattigte Sauren (Isovaleriansaure) vor
herrschend, wahrend starker ungesattigte Sauren fast oder ganz fehlen; 
trocknende Ole (MohnOl, Leinol, chinesisches Holzol) zeigen wiederum 
hohen Gehalt an mehrfach ungesattigten Sauren (Linol-, Linolen-, Elaeo
stearinsaure). Eine Sonderstellung besitzen das RicinusOl, dessen Haupt
komponente, die Ricinolsaure, eine ungesattigte Oxysaure C1sH34'o3 ist, 
sowie andererseits die Cruciferenole, deren Hauptbestandteil Erucar.aure ist. 

Vielfach wird zwischen die Gruppen der trocknenden und nichttrocknen
den Ole noch eine Zwischengruppe "halbtrocknende" oder "Bchwachtrock
nende" Ole eingeschoben, welche die Ole mit maBigem Gehalt an doppelt
ungesattigten Sauren (Linolsaure) umfassen soIl (Cottonol, Sojaol, Sesamol). 
Da die .Abgrenzung dieser Ubergangsgruppe aber naturgemaB nach beiden 

1 Nach E. Overton: Vjschr. naturforsch. Ges. ZUrich 44, 88 (1899), solIte ffir 
die "Lipoide" ihr Losungsvermogen ffir Narkotica wie Ather, Chloroform usw. 
kennzeichnend sein. Rewald (vgI. vorige Fu/3note) will die Bezeichnung Lipoide 
auf die Phosphatide beschranken, was wegen der bereits erfolgten klaren Abgrenzung 
dieses Begriffes unzweckmaJ3ig erscheint. Nach E. Abderhalden: Lehrbuch der 
physiologischen Chemie, 4. Auf I., Teill, S.33L 1920, "kann nicht genug betont 
werden, da/3 ... vor aHem der Begriff "Lipoide" einen zur Zeit chemisch gar nicht 
definierbaren Sammelbegriff ffir aIle Verbindungen mit LoslichkeitsverhaItnissen, 
die denen der Fette mehr oder weniger entsprechen, darstelIt". VgI. im iibrigen 
A. Griin: Analyse, Bd.l, S. 3; ~. Rosenbusch: 1. c. 

2 "Trocknende" und "nichttrocknende" Ole unterscheidet man gewohnlich 
nur bei den pflanzlichen Olen. 
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Seiten bin flieBend und unsicher ist, bat Halden 1 neuerdings eine Einteilung 
der Pflanzenfette nach der botanischen Verwandtschaft ibrer Stamm· 
pflanzen (von Halden als "Spender" bezeichnet) durchgefiihrt, in welcher 
nur zwei chemische Hauptgruppen beibehalten werden: nichttrocknende Ole 
und feste Fette einerseits, trocknende Ole andererseits. Die Zwischenglieder 
werden in diejenige Hauptgruppe eingereibt, zu welcher ibre botanischen 
Verwandten gehoren. Da sich die Einteilung in nichttrocknende, halb· 
trocknende und trocknende Ole aus praktischen BedUrfnissen heraus er· 
geben hat und diese immer noch bestehen, wird es sehwierig sein, die alte 
Einteilung heute schon ganz aufzugeben 2. 

In analytischer Hinsicht unterscheiden sich die Fette (bzw. fetten Ole) 
von den ibnen physikalisch ahnlichen MineralOlen und Wachsen dadurcb, 
daB sie beim Erbitzen mit Kalilauge in durchweg wasserlosliehe Reaktions· 
produkte (Kaliseifen, Glycerin und seifenlosliehe Nebenbestandteile) urn· 
gewandelt werden; im Gegensatz hierzu geben Wachse bei dieser Probe 
neben wasserlosliehen Kaliseifen wasserunlOsliche hohere Alkohole, und die 
im wesentliehen aus Koblenwasserstoffen bestehenden MineralOle reagieren 
mit Kalilauge iiberhaupt nicht, bleiben also unverandert wasserunloslich 
(qualitative Verseifungsprobe, S.113). 

II. Bestandteile der Fette und Wachse. 
Die in denFetten enthaltenen ein· oder mehrsaurigen Glyeeride bestehen 

ihrerseits wiederum aus einfacheren - von Griin 3 "Bausteine" genannten -
ehemischen Komponenten: Glycerin und Fettsauren'. Daneben finden sich 
noeh kleine Mengen Phospborsaure und Amine (in den Phosphatiden) sowie 
Sterine; andere hobere Alkobole und Koblenwasserstoffe kommen haupt· 
sachlich in den Wachsen vor. 

1. Art und Eigenschaften del' Fettsauren. 
Die Gruppeneinteilung der natiirlieh vorkommenden Fettsauren in 

gesattigte, ungesattigte Sauren usw. ist oben kurz erwiihnt. Naheres uber 
die Trennung der Fettsauren voneinander und die Reindarstellung einzelner 
Sauren s. S. 700f. 

Nach Hantzsch 4 konnen die Fettsauren in zwei koordinations·isomeren 

Formen auftreten, und zwar als echte Sauren R - c(~} H mit ionogen 

o 
gebundenem Wasserstoff und als Pseudosauren R - C( . In den freien 

"OH 
Sauren liegen beide Isomere im Gleichgewichtszustand vor, in den 

1 Halden: Chern. Urnschau Fette, Ole, Wachse, Harze 36, 109 (1929); Halden 
u. Grlin: Analyse der Fette und Wachse, Bd.2. Berlin 1929. 

2 S. auch H. Heller: Vorwort zu Bd. 2, 1. Abt. von Ubbelohde: Handbuch, 
2. Aufl. 

3 Grlin: Analyse, Bd.l, S.3. 
4 Hantzsch: Ber. 50, 1422 (1917); s. auch Oddo: Gazz. chim. Ital. 47, II, 

200, 232 (1917); 48, I, 17 (1918). 
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Seifen nur Derivate der eehten Sauren, hingegen in den Estern Derivate 
der Pseudosauren. Doch besteht die Moglichkeit der Bildung von labilen 
Estern der echten Sauren, s. S. 642. 

a) Ges attigte Fettsauren. Die Konstitution der in den natiirlichen 
Fetten und Wachsen vorkommenden gesattigten Sauren ist durch Abbau und 

Tab. 143. Gi ttera bstande syn thetischer 
normaler, gesattigter Fettsauren, ihrer 
Athylester und Kalisalze nach Francis, 

Piper und Malkin 4. 

Kohlen- Gitterabstande in A 
stoff-

der ~reiel sa~en I der I der Atomzahl 
der Saure Athyl- neutralen 

ester Kalisalzc 

12 - I 27,4 - 30,2 
13 31,65 I 30,0 - 31,85 
14 (34,9) I (31,5) - 33,95 
15 35,8 34,2 - 35,8 
16 39,1 35,65 22,9 37,9 
17 40,5 38,6 24,6 39,8 
18 44,0 39,95 25,8 41,97 
19 44,5 43,15 26,8 43,8 
20 49,0 44,2 (27,6) 46,45 
21 49,0 47,8 29,2 47,85 
22 53,6 48,5 30,1 50,7 
23 53,4 (51,8) 31,36 51,8 
24 58,5 52,8 32,1 54,45 
25 57,5 (56,2) (33,5) -

26 63,3 57,3 34,6 -

27 (62,0) (60,5) (35,8) -
28 (68,2) (61,4) (37,0) -

29 I (66,4) (64,8) I (38,0) -
30 (73,0) I (65,8) (39,2) -

Synthese aufgeklart. Sie be
stehen mitwenigenAusnahmen 
aus unverzweigten Kohlenstoff
ketten mit paariger C-Atom
zahl. Krafft! hat als erster 
SteaIinsaure durch stufenweise 
erfolgenden oxydativen Abbau 
in Palmitin-, Myristin-, Laurin-, 
Caprin- und Pelargonsaure 
ubergefiihrt und andererseits 
Pelargonsaure durch Total
synthese aufgebaut. Hierdurch 
ist die gerade Kette aller dieser 
Sauren bewiesen. 

DurchAufnahme der Rontgen
spektren von Fettsaurekrystallen 2 

kann man die Abstande der Gitter
ebenen und damit die absolute 
Lange der Fettsauremolektile fest
stellen. Die Sauren sind mit 
ihren Carboxylgruppen paarweise 
assoziiert, so daJ3 die gemessenen 
Netzebenenabstande irnrner die 
Lange von 2 Molekiilen umfassen. 
Je nach der Vorbereitung der 
Probe erhalt man verschiedene 
Spektra, welche verschiedenen 
Krystallmodifikationen entspre-
chen. Am wichtigsten sind die 

von Thibaud 3, Francis usw. als B und C (bzw. 0( und (J) bezeichneten Formen, 
von welchen B die stabilere, z. B. aus Losungen krystallisierende Form, C eine 
metastabile, beim Erstarren der geschmolzenen Substanz auftretende Form dar
stellt. Bei Sauren mit geraden C-AtomzaWen bleibt die Form C noch bei langerer 
Abkiihlung bestehen, bei "ungeraden" Sauren dagegen ist sie nur wenige Grade 
unterhalb des Erstarrungspunktes bestandig, bei weiterer Abktihlung geht sie in 
die Form B tiber. Bei Estern, Alkali-, Blei- und Quecksilbersalzen wurden bisher 
nur einfache Spektra beobachtet. Tabelle 143 zeigt einige der von Francis, Piper 
und Malkin gemessenen Gitterabstande, aus denen hervorgeht, daJ3 die Sauren 
mit geraden und ungeraden C-AtomzaWen - wie sich auch bei den unten zu be
sprechenden Schmelzpunkten zeigt - zwei getrennte Reihen bilden. Bei den 

1 Krafft: Ber. Hi, 1678, 1711 (1882). 
2 Piper, Malkin u. Austin: Journ. chern. Soc. London 1926, 2310; Trillat: 

Ann. Physique [10] 6, 82 (1926); Francis, Piper u. Malkin: Proc. Roy. Soc., 
London. Serie A 128, 214 (1930); vgl. auch den zusammenfassenden Vortrag von 
F. Halle: Ztschr. angew. Chern. 44, 480 (1931). 

3 J. Thibaud u. F. D. La Tour: Compt. rend. Acad. Sciences 190,945 (1930); 
191, 200 (1930). 

4 Berechnet aus Rontgenspektren, die mit KO(-Strahlen von Eisen, A = 1,9324 A, 
aufgenommen wurden. Die eingeklammerten Werte sind durch Inter- bzw. Extra
polation erhalten. 
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"geraden" Sauren wachst die "grof3e" Gitterkonstante B fiir je 2 C-Atorne urn 4,6 
bis 5,0, irn Mittel 4,8A; bei den "ungeraden" nur urn 4,0-4,7, irn Mittel 4,3 A; 
bei der "kleinen" Konstante C betragt der Zuwachs in beiden Reihen irn Mittel 
etwa 4,3 A. 

Die Gitterkonstanten aquirnolarer Sauregernische liegen zwischen den Werten 
der Kornponenten; dies deutet auf Mischkrystallbildung, indern die Netzebenen
abstande nunrnehr aus zwei ungleichen Molekulen zusarnrnengesetzten Doppel
rnolekulen entsprechen. Athylestergernische zeigten auffallenderweise bedeutend 
hohere Gitterabstande als diejenigen der Kornponenten; z. B. zeigte eine Mischung 
der Ester der C22- und C24o-Sauren den Gitterabstand des C26-Esters, was Francis 
mit der Bildung rnetastabiler, bei den reinen Estern bisher nicht beobachteter 
Forrnen zu erklaren versucht. In analytischer Hinsicht diirfte diese Eigenttimlichkeit 
zur Kennzeichnung von Gernischen besonders wertvoll sein. 

Eine Ubersicht iiber die teils in natiirlichen Fetten und Wachsen auf
gefundenen, teils nur synthetisch dargestellten gesattigten Fettsauren und 
ihre wichtigsten physikalischen Eigenschaften sowie diejenigen einiger Deri
vate gibt Tab. 144, S. 620. 

Das natiirliche Vorkommcn von Fettsauren mit ungerader C-AtomzahI 
oder verzweigter Kette ist - abgesehen von der Iso-Valeriansaure des Del
phinkiefer61es, der Tuberkulostearinsaure ClsH3602 und der Phthionsaure 
C26H5202 (Isosauren aus Tuberkelbacillenwachs), vielleicht auch der Saure 
C21H40202 aus Japanwachsl- bisher in keinem FaIle bewiesen. Eine ganze 
Reihe dcrartiger in der Literatur beschriebener - besonders hochmolekularer 
gesattigter - Sauren konnten bei griindlicher Nachpriifung mittels ver
besserter Trennungsmethoden - fraktionierte Fallung der Mg- oder Li-Salze 
sowie besonders fraktionierte Hochvakuumdestillation - als schwer zerleg
bare Gemische normaler Sauren mit gerader C-Atomzahl erkannt werden, 
wie folgendc Beispiele zeigen: 

Naturliche Heptadecansaure (Margarinsaure, Daturinsaure) C17H34002, 
zuerst von Chevreu12 irn Menschenfett aufgefunden, wurde von W. Heintz 3 
durch fraktionierte Fallung mit Mg-acetat in Palrnitin- und Stearinsaure zerlegt. 
Auf die aberrnalige Auffindung der Heptadecansaure irn Daturaol 4o, irn Palmfett5, 
irn Olivenol 6 und irn Schweinefett 7 folgte wiederurn ihre Zerlegung 8, ebenso auf 
ihre spatere Abscheidung aus Pferdefett 9 , Gansefett 10, Nachtkerzensarnenol 11 

und Erdnuf30112. Die Einheitlichkeit dcr von H. Meyer und R. Beer 13 erneut 
aus Daturaol abgeschiedenen Heptadecansaure wurde neuerdings widerlegt 14, und 
in einigen Sonderfallen (Reinfarnblutenextrakt 15, Kaffeebohnenol 16, Gheddawachs 17) 

1 Flaschentra.ger u. Halle: Ztschr. physiol. Chern. 190, 120 (1929). 
2 Chevreul: Les corps gras industriels d'origine anirnale. Neudruck 1889. S. 5l. 
3 W. Heintz: Journ. prakt. Chern_ 66, 1 (1892). 
4 E. Gerard: Cornpt. rend. Acad. Sciences 111,305 (1890); Ann. Chirn. Phys. 

[6J 27, 549 (1892). 
5 Nordlinger: Ztschr. angew. Chern. 5, 110 (1892). 
6 Holde u. Stange: Ber. 34, 2402 (1901). 
7 Kreis u. Hafner: ebenda 36, 2770 (1903). 
8 Holde, Marcusson u. Ubbelohde: ebenda 38, 1247 (1905). 
9 Klirnont, Meisl u. K. Mayer: Monatsh_ Chern. 35, 1115 (1914). 

10 Klirnont u. K. Mayer: ebenda 36, 281 (1915). 
11 Heiduschka u. Luft: Arch. Pharrnaz. 257, 33 (1919). 
12 Heiduschka u. Felser: Ztschr. Unters. Nahr.- u. Genuf3rnittel 38, 241 

(1919). 
13 H. Meyer u. R. Beer: Monatsh. Chern. 33, 311 (1912). 
14 P. E. Verkade u. J. Coops jr.: Biochern. Ztschr. 206, 468 (1929). 
15 Matthes u. Serger: Arch. Pharrnaz. 247, 418 (1909). 
16 H. Meyer u. A. Eckert: Monatsh. Chern. 31, 1227 (1910). 
17 A. Lipp u. E. Kovacs: Journ. prakt. Chern. [2J 99, 243 (1919). 
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Tabelle 144 Eigenschaften der einbasischen gesattigten Fettsauren 

::<JD:er-
fli!.chen-

Siedepunkt Dichte Brechung 
spannung 

Visoosltltt gegen Luft 
Formel Mol.- Name Sohmelz- bzw. eig. 

Gew. . .. saure punkt Dampf 

·0 I bei d I bel nn Ibei ,J I bei ceriti-I ~ei 
·0 mm gil ·0 1. 0 !:. ·0 poisen -0 

't:I 

CH,O, 46,0 Ameisen + 8,4 100,8 760 1220 20 1,3693 i 20 38,1 9,2 l,96a 15 
(na) 

1 20 
29,0 99,8 1,599 25 

C,H,O, 60,0 Essig + 16,7 118,1 760 1051,4 20 1,3715 27,2 15 1,394 18 
19,7 98,5 0,987 40 

C,H,O, 74,0 Propion etwa -20 141 760 991,6 20 1,3874 19,9 26,4 20,9 1,107 20 

I 

i 20 
0,843 40 

O,H,O, 88,1 n-Butter etwa -4 163 760 964 20 1,3991 27,1 18,4 1,538 20 
I 0,6045 90 

O,H"O, 102,1 n-Valerian {-20 Ms-18 186 760 938,7 20 1,4070 19,1 - - 2,415 116,5 - 34,5 (na) 
122,4 

0,753 90 
O,HlOO, 102,1 Iso -Valerian - 51,0 176 

I 

760 930,7 19,7 1,4018 25,64 17,0 2,411 20 
(Isopropylessig ) - 37,6 

C,H13O, 116,1 n-Oapron - 1,5 205 760 922,0 19,6 1,4145 :19,6 27,0 25,7 3,201 20 

222-224! 
I 

C,H"O, 130,1 Oenanth -6 bis -12 760 917,2 20 1,4216 119,8 - - 4,356 20 
114-115\ 13 

OsH180s 144,1 n-Oapryl + 16,5 237 760 908,7 21 1,4268 21 28,3 19,9 5,749 20 
124 10 2,620 50 

C,H18O. 158,1 Pelargon + 12,5 254 I 760 905,7 20 1,4343 19 

2;713~9 
8,319 20 

143 16 
CloHzo02 172,2 n-Caprin 31,5 268 760 885,8 40 1,4286 ,10 4,34 

1
50 154 13 2,88 90 

CllH 220 2 186,2 n-Undecan 30 164 15 - - - - -I - -
O12H .. O, 200,2 Laurin 44,3 G 176 15 857,3 70 1,4266 60 28,5 45 7,300 50 

142 . 0,6/0,7 2,990 90 
CtaHzsOz 214,2 n-Trideoan 45,5 200 24 - - - - - - - -
CaHzsO!, 228,2 Myristin 54,0 (58L) 196,5 15 852,8 7.0 1,,1273 G 70 28,6 56,8 5,835 70 

C15RaoOz 242,2 n-Pentadecan 52 (54 L) 257 100 - -
3,810 90 

- - - - - -
CtaH3s02 256,3 Palmitin 64 215 15 848,7 70 1,430,1 70 28,6 65,2 7,835 70 

4,47 95 
CuHatOz 270,3 Margarin 62 2270) 100 853,2 60 1,4342 60 27,91 66,9 - -
CtSHSS02 284,3 Stearin 70,1 F 232 15 846,3 70 1,4321 G 72 28,9 70,0 9,870 70 

71,5 LT 
1,4255 sdi 100 

! 
5,18 98 

CuRaBD:'! 298,3 n-Nonadecan 69,4 F - - 825,9Sd 100 - - - -
70 LT 

1,4250uII00 C.,H •• O. 312,3 n-Eikosan 75,2 F 240--250 18 824,OU 100 - I - - -
(Arachin) 77 LT 

I 
O"H .. O, 326,3 n-Heneikosan 75,2 F - .- 824,4Sd 100 1,4276 Sd

1

100 - - - -
76 LT 

C22H 4"Oz MO,4 n-Behen 80,0 F - - 822,1 U 100 l,4270U 100 - - -- -
82 LT 

C23H u Oz 354,4 n-Trikosan 79,6 F - - 823,3Sd 100 1,4294 Sd 100 -

! 
- -- .-

81 LT 
C"H.,O, 368,4 n-Tetrakosan 84,0 F - - 820,7U 100 1,4287 U 100 - - - --

(Lignooerin) 86 LT 
O"H"O, 382,4. n -Pentakosan 83,2 F - - 822,3Sd 100 1,4309 Sd 100 - - - -

85 LT 
O,.H"O. 396,4 n-Hexakosan 88,2 F - - 819,8U 100 1,4301 U 100 - - -- -

(Cerotin) 89 LT 
I CZ7H6402 410,4 n-Heptakosan 87,0 Sd - - 821,7Sd1100 1,4321 Sd 100 - I - -

CzaRi60z ,12,1,4 n-Ootakosan 90,5 U - -- 819,1 U 100 l,4313U IOU - - - .-
(Montan) 

I Cz9H 58O Z 4a8,5 n -N onakosan 90,1 Sd - - 821!SdI1~0 1,4329 Sd 1'10 - - -- -
CaoHaoOz 452,5 n-Triakontan 92,1 U - - l,4323U HIO - - - -

(Melissin) I 
031H "O. 466,5 n-Hentria- - - - - - - - - - -- --

kontan i O"H"O, 480,5 n-Dotria- - - - - - - - - - I - - -
kontan 

Ca4H s,Oz 508,5 Ghedda 95 - - - - - - - I - - .-
-

1 Soweit keine andere Quelle angegeben 1st, sind die Zo,hlen o,us Beilstein (4 . .A.ufl., Bd. 2 U1J 
.A.us den mitunter erheblich differierenden .A.ngaben wurden die wo,hrscheinlichsten o,usgesuoht; bzw. 0,1 
(Schmelzpunkte von Valerian- und Iso-Vo,lerio,ns!ture). Bel den no,ch Origino,lo,rbeiten zitierten WertE 
Diss. Techn. Hochsch. Berlin 1925, Holde u. Gentner: Ber. 58, 1418 (1925); L = Levene u. Wes' 
Bull. Soc. chim. Belg. 38, 47 (1929); Sd = H. Sidersky: Diplomo,rb. Techn. Hochsoh. Berlin 193: 
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C"H2,,02 ihrer Methyl-, Athylester und Anhydride'. 

Methylester Athylester Anhydrid 

1----,-----1------,,----1-"'---------- ------;------- Hauptvorkommen 
Siede- , Siede- Siede- Dichte Brechung in Fetten oder 

Sehmeh,.· 
punkt 

punkt Schmelz- I punkt Schmelz- punkt Wachsen 

~I !: p~~t i-'-c-I-!m-ei- P~~kt 'C I!~ 'c 

- 100 32,5 760 

- 98 57 760 

-40 

-18 

+5 

+ 19 

+ 18,5 
+10 
29 

80 760 

102 760 

127 760 

116 760 

150 760 
53 15 

172 760 
1 

133 I 760 
83 15 

214 757 

224 
114 
123 
148 

76"0 
15 

9-10 
18 

168115 

- 1 -

196 15 

29 -
39,5LT 215 

40,5LT -

47LT 

49LT 

54LT 

56L'r 

60LT 

62LT 

15 

- 79 1 54 760 

d 
gil I bei 

'c I bei 
'C 

- 83 77 760 nnter-78 139,6 760 1082 20 1,3901 20 Spindelbaumiil 

- 74 99 760 

- 93 120 760 

145 737 

169 760 1017 15 

199 765 964,7 19,8 - Butterfett 

218 754 922,3 171 

- 99 135760 - 215 760 929,0 26,7
1 

1,4147 

- 67,5 168 760 - 40,6 S 14<1 S 14,5 924,0 S 15 11,4280 S 

26,7 Delphinkieferiil 

25 Cocosfett 

15 - 188 760 + 17 271 760 921,7 15 '11,4335 

-47 206760 -1 I ~g~ Il5 906,5GI17,51,4358G 17,5 Cocosfet t 

- 228 757 + 16 207 15 - I - 1 -

- 245 760 + 23,9 Gi - - 859,6 GI 70 1,4234 G 70 Ulmensameniil, 
Cocosfett i- - -i-'-

- 10 163 25 41,8 G ! -- - 855,2 G, 70 i 1,42!l2 G 70 Cocosfett, Palm-
I I i-I _ kernfett 

+ii,5 1295760 53;:iG 1 = = 850-;-2G 701,433.~G, 70 Cocosfett, Palm-
I _ _ _ 1 _ 1 _ _ kernf.:tt +14 

25 

27,5 
34LT 

38LT 

18-110 

-"1-
199 10 
152 0,18 
168 0,27 

64G i _ 

I 
71,5G I 

74,4U 

42,5LT 1770,28 77,7U 

46LT 

49LT 

53LT 

1850,20 81,9U i -
199 0,27 

56,5LT 199 0.24' 86,3 U I -
59LT 

59,8U 

217 0,50 

63,3 Sd i -
65.0U I -

!-

I -_ 

89,5U I -

- 1--

92,9V I -

94,7(" ! -

1 -

i 
- 84:7,1°1 

= 836-;-8G! 
i 

70 '1,4357 G 70 Palmfett, Walrat 
, Japanwachs 

- - 1- -

82 1,4368 G I 73 Taig, Sheafett 
_I 

- 822,5 U 1 l00 i 1,4301 U 100 ErdnuLliil 

- ' 1 I Japanwachs (1) 

-1820~6UI1~0 '1'43~OU 1~ Erdnulliil 

-i - i- - 1- -

- 1,819,6 U',IOO : 1,4329 L 100 ErdnnLliil, Bienen 
wachs - - i-I -:- -

- 1818.8 uI100 ! 1,4337 U ' 100 Chines. In8ektenwaeh, 

I I ~::~~nc;::,c~:d~~~;i 
- i-I - 1_ 

- 818,3Vi 100 "1,4345U 1100 AfI~!:~;~~~:~h~hine8. 
, : 

= : = 1,!352U 1100 Montllllwachs, Biencil 

I' i i:~~~~;nwC:~~se;i8che 
- i-I - -

! - I - I - I - : 
, I i 

i - Montanwacbs, Bienen 
wachs 1 Chinesiscile 
Insektenwacbs? 

i _ i-, - I I - Gheddawachs 

Erganznngsband 2) bzw. aus Landolt -Biirnstein (5. Aun. nebst 1. und 2. ErgiLnzungsband) entnommen. 
gerundete l\1ittelwerte gebildet. In einigen Fallen groller Differenzen sind mehrere Einzelwerte zitiert 
bedeuten F = Francis, Piper u. Malkin: Proc. Royal Soc. London A128, 217 (1930); G = R. Gentner: 
.Tourn. bioI. Chemistry 18, 463 (1914); LT = Levene u. Taylor: ebenda 59,905 (1924); S = J. Simon: 
U = H. Ulrich: Diss. Techn. Hochsch. Berlin 1931, Bleyberg u. Ulrich: Ber. 64, 2504 (1\131). 
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steht die exakte Nachpriifung noch aus, dtirfte aber wohl ebenso verlaufen wie 
in den bereits untersuchten Fii1len. 

Arachinsaure, C20H4002' Schmelzpunkt 74,5-750, aus ErdnuJ361. Das von 
G6JJmann i und Schweizer2 als normale Eikosansaure angesehene Praparat 
wurde von Ehrenstein und Stuewer 3 im Hinblick auf den ftir n-Eikosansaure
methylester zu hohen Schmelzpunkt 540 des zugeh6rigen Methylesters als Isobehen
saure angesprochen, erwies sich jedoch spater als Genilsch von mindestens 4 ver
schiedenen Sauren, das zwar auch n-Eikosansaure enthielt4, gr6JJtenteils aber aus 
n-Behensaure bestand 5. 

Lignocerinsaure, C24H480Z' Schmelzpunkt 80,5-81 0, aus Buchenholzteer
paraffin 6 und ErdnuJJ6J7, von Meyer, Brod und Soyka 8 und Levene und 
Taylor 9 als Iso-Tetrakosansaure angesehen, ist ein neben niederen und h6heren iO 

Sauren hauptsachlich n-Tetrakosansaure ll enthaltendes Genilsch. Das gleiche 
dtirfte vermutlich ftir die sog. Carnaubasaure, C24H4802' Schmelzpunkt 72,5012, 
aus Carnaubawachs, Wollfett usw. gelten. 

Cerotinsaure oder Neocerotinsaure, C2fiHfi002 oder C26H5202 oder 
C27Hfi402' Schmelzpunkt 78-790, aus Bienenwachs 13, Chinesischem Insektenwachs 14, 

Montanwachs l5, auch Hyanasaure 16 genannt. Die ursprtinglich mit diesemNamen 
belegten (weil als einheitlich betrachteten) Fettsauren aus Bienenwachs und 
Chinesischem Insektenwachs erwiesen sich bei genaueren Untersuchungen gleichfalls 
als Gemische, aus denen bereits die normalen Sauren C24H480Z *, CZ6Hfi202 ** und 
C28H5602 t in reiner Form abgeschieden werden konnten. 

Cerotin- oderCarbocerinsaure, C27H540Z, Schmelzpunkt 82,50, ausBienen
wachs 17, Chinesischem Insektenwachs 18 und Montanwachs 19. Auch diese Saure 
wurde mit Sicherheit als Gemisch von n-Hexakosansaure und n-Octakosansaure 
(mit Beimengungen weiterer homologer Sauren) erkannt Zo . 

1 G6JJmann: Liebigs Ann. 89, 1 (1854). 
Z Schweizer: Arch. Pharmaz. 222, 757 (1884). 
3 Ehrenstein u. Stuewer: Journ. prakt. Chem. [2] lOa, 199 (1923). 
4 W. D. Cohen: Sect. of Science, Kgl. Akad. Wiss. Amsterdam 28, 630 (1925). 
5 Holde, Bleyberg u.I.Rabinowitsch: Ber. 62,177 (1929); Chem. Umschau 

Fette, Ole, Wachse, Harze 36,245 (1929); vgl. E. Jantzen u. C. Tiedcke: Journ. 
prakt. Chem. 127, 277 (1930). 

6 Hell u. Hermanns: Ber. 13, 1709 (1880). 
7 Kreiling: ebenda 21, 880 (1888). 
8 Meyer, Brod u. Soyka: Monatsh. Chem. 34, 1113 (1913). 
9 Levene u. Taylor: Journ. bioI. Chenilstry 61, 157 (1924). 

10 Holde u. Godbole: Ber. a9, 36 (1926). 
11 P. Brigl U. E. Fuchs: Ztschr. physiol. Chem.119, 280 (1922); F. A. Taylor: 

Proceed. Soc. expo BioI. a. Med. 27,25 (1929); Jantzen u. Tiedcke: I. c.; Taylor: 
Journ. bioI. Chenilstry 91, 541 (1931). 

12 Sttircke: Liebigs Ann. 223, 306 (1884); Darmstadter U. Lifschtitz: 
Ber. 29, 619 (1896); 31, 97 (1898); Rosenheim u. Maclean: Biochenilcal 
Journ. 9, 104 (1915); R6hmann: Biochem. Ztschr. 77, 298 (1916). 

13 Brodie: Liebigs Ann. 67, 180 (1848); Nafzger: ebenda 224, 225 (1884); 
M. T. Marie: Ann. Chim. Phys. [7] 7, 145 (1896); Henriques: Ber. 30, 1418 
(1897); Gascard u. Damoy: Compt. rend. Acad. Sciences 177, 1122 (1923). 

14 Brodie: I. C. 

15 H. Tropsch u. A. Kreutzer: Brennstoff-Chem. 3, 177, 193, 212 (1922). 
16 Carius: Liebigs Ann. 129, 168 (1864). 
* Aus Bienenwachs: Holde u. Bleyberg: Ztschr. angew. Chem. 43, 897 

(1930). Versuche von M. Mattissohn. 
** Aus Insektenwachs: ebenda; L. Grubits: Diss. Univ. Berlin 1930. 
t Holde: Ztschr. angew. Chem. 44, 480 (1931); E. Schimmerling: Diss. 

Univ. Wien 1931. 
17 Gascard u. Damoy: I. c.; P. Levy: Ztschr. angew. Chem. 43, 574 (1930). 
18 Gascard: Compt. rend. Acad. Sciences 170, 1326 (1920). 
19 Tropsch u. Kreutzer: I. C. 

20 Holde, Bleyberg u. Vohrer: Brennstoff-Chem. 11, 128, 146 (1930); 
Holde: Ztschr. angew. Chem. 44, 480 (1931); Grubits: I. c.; Schimmerling: I. C. 



Art und Eigenschaften der Fettsauren. 623 

Montansaure, C28H5602*' Schmelzpunkt 84/85°, oder C29Hs802**' Schmelz
punkt 86,50, aus Montanwachs, ursprfulglich ebenfalls als einheitlich betrachtet 
und nur hinsichtlich der Formel umstritten, wurde zuerst von Rigg 1 als Gemisch 
von mindestens 3 homologen Sauren erkannt. H. Tropsch und Mitarbeiter 2 
fanden bei der Zerlegung der Montansaure durch fraktionierte Destillation der 
Methylester ausschlieBlich Sauren mit ungeraden C-Atomzahlen 25, 27, 29, 31, 
welche aber ihren Schmelzpunkten nach nicht die von den genannten Forschern 
angenommenen normalen Sauren sein konnten und daher als lsosauren anzusehen 
waren. Diese Befunde wurden jedoch von Holde, Bleyberg und Vohrer 3 
durch lsolierung und ldentifizierung der n-Hexakosansaure und n-Octakosansaure 
aus Montanwachs widerlegt; nach letzteren Autoren enthalt die Montansaure 
nur normale Sauren mit geraden C-Atomzahlen, mindestens von C24 bis Ca2, viel
leicht auch dariiber hinaus. 

Melissinsaure, C30H6002 oder C31H 620 2, Schmelzpunktsangaben zwischen 
88,5 und 91 0, aus Bienenwachs 4 und Montanwachs s. Diese Saure, deren Formel 
ebenfalls umstritten ist, wurde noch nicht in der oben beschriebenen Weise auf 
Einheitlichkeit gepriift. Gegeniiber den Schmelzpunkten der entsprechenden 
normal en Sauren CaoH6002, Schmelzpunkt 920 6, und C31H6202 (noch nicht syn
thetisiert), vermutlich Schmelzpunkt 910, bestehen nur geringe Differenzen; aus 
Analogiegrfulden ist aber zu vermuten, daB es sich bei den bisher untersuchten 
Praparaten um Gemische von n-Triakontansaure mit grbBeren oder kleineren 
Beimengungen hbherer Sauren (C32H6402 usw.) handelte . 

.AIle bei gewohnlicher Temperatur festen gesattigten Fettsauren sind in 
ganz reinem Zustand nach dem Erstarren aus dem Schmelzflull grobkrystallin 
und von lockerem Gefiige; Gemische verschiedener homologer Sauren (z. B. 
Palmitin- und Stearinsaure) bilden dagegen, wie schon von H. Kopp 7 

beobachtet, kompakte Massen mit glatter glanzender Oberflache und mit 
mikrokrystalliner Struktur. Diese Verschiedenheit des Aussehens wurde mit 
Erfolg zur Beurteilung der Einheitlichkeit der aus Fetten und Wachsen 
abgeschiedenen Sauren herangezogen 8. Reine normale Sauren mit un
geraden C-Atomzahlen (19, 21 usw.) zeigen eine noch starkere Krystalli
sationstendenz als "gerade" Sauren; beim Erstarren losen sie sich von 
Glas- oder Porzellanunterlagen von selbst ab 9• 

Ein weiteres, sehr empfindliches Reinheitskriterium bildet der Schmelz
punkt, der schon durch geringe Verunreinigungen, auch sehr kleine, am Mol.
Gew. noch nicht erkennbare Beimengungen homologer Sauren, merklich 
herabgedriickt wird 10. 

* H. Meyer u. L. Brod: Monatsh. Chem. 34, 1143 (1913); Pschorr u. Pfaff: 
Ber. 53, 2147 (1920). 

** Hell: Ztschr. angew.Chem.13, 556 (1900); v.Boyen: ebenda 14,1110 (1901). 
1 Rigg: Trans. New Zealand lnst. 44, 271 (1912). 
2 Tropsch u. Kreutzer: Brennstoff-Chem. 3,177,193,212 (1922); Tropsch 

u. Dilthey: ebenda 6, 65 (1925); Tropsch u. Koch: ebenda 10, 82 (1929). 
3 Holde, Bleyberg u. Vohrer: Brennstoff-Chem. 11, 128, 146 (1930). 
4 Schalfejew: Ber. 9, 278 (1876); Nafzger: Liebigs Ann. 224, 249 (1884); 

Marie: Ann. Chim. Phys. [7] 7, 158 (1896); Gascard u. Damoy: Compt. rend. 
Acad. Sciences 177, 1222 (1923). 6 Rigg: 1. c.; Tropsch u. Koch: 1. c. 

6 Bleyberg u. Ulrich: Bel'. 64, 2512 (1931). 
7 H. Kopp: Liebigs Ann. 93, 184 (1855). 
8 Holde u. Bleyberg: Ztschr. angew. Chern. 43, 901 (1930). 
9 Francis, Piper u. Malkin: Proceed. Roy. Soc., London. Serie A 128, 219 

(1930); die Erscheinung wurde auch im Laboratorium des Verfassers regeImaBig 
beobachtet. 

10 Uber die Schmelzpunkte reiner und gemischter gesattigter Fettsauren, 
insbesondere die Bildung von Molekiilverbindungen und Mischkrystallen zwischen 
Homologen beim Erstarren von Fettsauregemischen s. E. Jantzen: Ztschr. angew. 
Chern. 44, 482 (1931). 



624 Pflanzliche und tierische Fette und Ole. 

GemiW Tabelle 144 steigen die Schmelzpunkte, innerhalb jeder der beidenReihen 
der Sauren mit geraden und ungeraden C·Atomzahlen ftir sich, mit zunehmenden 
Mo1.·Gew. stetig an (abgesehen von den ersten drei Gliedern, welche, wohl infolge 
Assoziation, hohere Schmelzpunkte als die nachstfolgenden Glieder zeigen). 1m 
ganzen bilden die Schmelzpunkte aller Sauren aber in graphischer Darstellung 
eine Zickzacklinie, weil jede Saure mit 2 n + 1 C·Atomen etwas niedriger schmilzt 
als die vorangehende Saure mit 2 n C·Atomen. Auf diese Eigenttimlichkeit ist 
offenbar die wiederholte Auffindung angeblich einheitlicher "ungerader" Sauren 
(z. B. C17H3402) zuruckzufuhren, da sie zur Folge hat, daB -ungefahr aquimolare
Gemische benachbarter "gerader" Sauren (z. B. ClsH3202 und ClsH3S02) nicht 
nur das mittlere Mo1.·Gew., sondern auch ungefahr den richtigen Schmelzpunkt 
der dazwischen liegenden "ungeraden" Saure zeigen konnen. Umgekehrt konnen 
Gemische der an sich schon niedriger schmelzenden "ungeraden" Sauren nattirlich 
niemals einheitliche "gerade" (normale) Sauren vortauschen. 

Die meisten anderen physikalischen Eigenschaften, die zur Reinheitspriifung 
der Fettsauren herangezogen werden konnten (insbesondere Dichte und Brechung), 
sind - weil diese Eigenschaften in groJ3er Annaherung additiv sind, d. h. sich in Ge· 
mischen homologer Sauren linear mit der Zusammensetzung andern - gegenuber 
der Schmelzpunktsbestimmung von geringerem WerP. Auch die oben angefiihrten 
Rontgenspektren der Fettsauren (s. S.618) scheinen zur Entscheidung der 
Frage, ob in einem gegebenen Fall ein wirkliches Fettsaure·individuum vorliegt 
oder ob seine Einheitlichkeit durch ein aquimolares Gemisch homologer Sauren 
vorgetauscht wird, nicht auszureichen 2, eher vielleicht diejenigen der Athylester 
(s.o.). Nicht additiv sind nach Lederer 3 die Viscositaten von Fettsaure· 
gemischen, so daJ3 Viscositatsbestimmungen zur Reinheitspriifung besonders ge· 
eignet waren; indessen liegen hiember anscheinend noch keine eingehenderen 
Untersuchungen vor 4. Weiteres uber physikalische Eigenschaften der Fett· 
sauren s. S. 742f. 

b) Ungesattigte Fettsauren 5• Eine Ubersicht uber die wichtigsten 
natiirlich vorkommenden, einfach oder mehrfach ungesattigten Fettsauren 
gibtTabelle 145. Auch diese Sauren bestehen - mit Ausnahme der cyclischen 
Chaulmoogra. und Hydnocarpussaure (Tab. 146) - aus unverzweigten Kohlen· 
stoffketten mit geraden C·Atomzahlen, wie durch katalytische Reduktion 
zu den entsprechenden gesattigten Fettsauren bewiesen wurde. Am wich· 
tigsten sind die Sauren der C1s·Gruppe,Olsaure, Linolsaure, Linolensaure 
und Elaeostearinsaure, die bei der katalytischen Hydrierung samtlich in 
Stearinsaure ubergehen, nachstdem die ungesattigten C22·Sauren, von 
denen bisher Erucasaure (aus Rubol) und Clupanodonsaure (aus Sardllen· 
tran) in reiner Form isolierl und auch bezuglich der Konstitution genauer 
erforscht sind. 

Die ungesattigten Sauren lagern, wie alle Athylenverbindungen, viele 
reaktionsfahige Stoffe, besonders Halogene, Halogenwasserstoff, Ozon, 
Schwefelsaure usw., an; durch schwache Oxydationsmittel (z. B. kalte ver· 
diinnte Permanganatlosung) werden sie in die entsprechenden Polyoxy. 
sauren ubergefiihrt, durch starkere Oxydationsmittel an der Stelle der 
Doppelbindung aufgespalten; diese Eigenschaften werden zur Erforschung 
ihrer Konstitution (Bestimmung der Lage der Doppelbindungcn) benutzt 
(s. u.). 

.. 1 E. L. Lederer: Ztschr. angew. Chern. 44, 480 (1931); Chem. Umschau Fette, 
Ole, Wachse, Harze 38, 177 (1931). 

2 Verkade u. Coops jr.: Biochem. Ztschr. 206, 468 (1929). 3 Lederor: 1. c. 
4, Fur Triglyceride (Trilaurin, .myristin usw.) geben R. B. J oglekar u. 

H. E. Watson: Journ. Soc. chem. Ind. 47, 365 (1928); C. 1929, I, 988, bereits an, 
daB die Viscositat das beste Reinheitskriterium darstellt. 

5 Unter Mitwirkung von F. Wittka. 
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Die einfach ungesattigten Sauren kiinnen in 2 verschiedenen geometrisch
isomeren Formen (Cis- und Trans-Form) auftreten, von denen aber in den Natur
produktcn bisher immer nur einc, die niedriger schmelzende, gefunden wurde. 
Mit der Zahl der Doppelbindungen wachst die Zahl der miiglichen geometrischen 
Isomeren, bei n Doppelbindungen auf 2" Isomere, jedoch ist es bei den mehr
fach ungesattigten Sauren, mit Ausnahme der 01:- und p-Elaeostearinsaure 1, noch 
nicht gelungen, einwanclfrei festzustellen, ob die - auf dem Wege tiber die Bromide 
hergestellten - reinen Sauren einzelne Individuen oder Gemische verschiedener 
Isomerer darstellen. 

Von den einfach ungesattigten Sauren lassen sich die nattirlich vorkommenden 
durch Behandlung mit salpetriger Saure 2, schwefliger Saure oder Bisulfit 3, Schwefel 4 , 

phosphoriger und unterphosphoriger Saure 5 in die hiiherschmelzenden Formen 
umlagern. So entstehen aus Olsaure Elaidinsaure, aus Erucasaure Brassidinsaure 
und aus Ricinolsaure (s. Tabelle 146) Ricinelaidinsaure 6. Welcher der beiden Formen 
die Cis- und welcher die Trans-Formel zukommt, steht noch nicht fest, da manche 
Reaktionen fUr die Cis-, andere wieder ftir die Trans-Formel bei der gleichen Substanz 
sprechen. Z. B. ~palten die Dibromide der 01- und Erucasaure leichter als diejenigen 
der Elaidin- und Brassidinsaure beim .Erhitzen mit alkoholischer KOH 2 Mol 
HBr ab unter Ubergang in Stearol- bzw. Behenolsaure, nach welcher Reaktion 
die erstgenannten Sauren als Trans-Formen anzusehen waren. Andererseits ist 
aber die Elaidinierung ein exothermer ProzeE, d. h. Elaidin- und Brassidinsaure 
sind energiearmer als 01- bzw. Erucasaure 7, was fUr die Cisstruktur der letztgenannten 
Sauren sprechen wtirde. Ebenso spricht die schnellere Wasserstoffaufnahme der 
01- und Erucasaure gegentiber der Elaidin- bzw. Brassidinsaure bei der kata
lytischen Hydrierung mit Palladium fUr die Cisform der ersteren Sauren 8. Ganz 
eigenttimlich ist das Verhalten dieser Sauren bei der Uberftihrung in die Dioxy
sauren. Von letzteren existiert je eine hochschmelzende und eine niedrig
schmelzende Form (Dioxystearinsauren vom Schmelzpunkt 1340 und 990, Dioxy
behensauren vom Schmelzpunkt 1330 und 1000); diese Sauren sind aber nicht 
einfach bestimmten ungesattigten Sauren zugeordnet, sondern bei der Oxydation 
mit Persulfat in saurer Liisung 9 geben 01- und Erucasaure die niedrigschmelzenden, 
Elaidin- und Brassidinsaure die hochschmelzenden Oxysauren, bei der Oxydation 
mit Permanganat in alkalischer Liisung lO ist es umgekehrt. Auch auf Grund 
der verschiedenen Veresterungsgeschwindigkeiten laEt sich die Konfiguration 
stereoisomerer Sauren nicht sicher bestimmen ll . Aus den Riintgenspektren der 
(}l- und Elaidinsaure schlieEt Lederer 12, daE Olsaure die Cis-Form besitzt. 

1 Nach E. Eigenberger: Journ. prakt. Chem. [N. F.] 136,75 (1933), ist auch 
die p-Elaeostearinsaure nicht einheitlich, sondern es gibt 4 Typen von p-Formen, 
die sich ineinander umwandem lassen. 

2 Mayer: Liebigs Ann. 31), 174 (1840); Holde u. Rictz: Ber. 1)7, 101 (1924). 
3 Saizew: Journ. russ. physikaI.-chem. Ges. 24, 477 (1892); Journ. prakt. 

Chem. [2] 1)0, 73 (1894). 
4 G. Rankoff: Ber. 62, 2712 (1929); 64, 619 (1931). 
5 Fokin: Journ. russ. physikaI.-chem. Ges_ 42,1071 (1910); C. 1910, II, 1747. 
6 Nach H. N. Griffiths u. T. P. Hilditch: Journ. chem. Soc. London 1932, 

2315, verlauft die Elaidinierung reversibel; von beiden Seiten her wird derselbe 
Gleichgewichtszustand erreicht, seine Lage ist aber von der Elaidinierungsmethode 
abhangig. 

7 Nach Landolt-Biirnstein: 5. Auf I., S.1002, ist Z. B. die Verbrennungs
warme von Erucasaure 9739, von Brassidinsaure 9718 cal/g; nach Keffler: Rec. 
trav. chim. Pays-Bas 49, 415 (1930), sind die entsprechenden Zahlen fUr Olsaure 
9450, ftir Elaidinsaure nur 9342 cal/g. 

8 Paal u. Schiedewitz: Ber. 60, 1221 (1927); 63, 771 (1930). 
9 Albitzky: Journ. prakt. Chem. 61, 65 (1900); Ber. 33, 2909 (1900). 

10 Saizew: Journ. prakt. Chem. 34, 304, 315 (1886). 
11 Sudborough u. Lloyd: .Tourn. chem. Soc_ London 73,81 (1898); derselbe 

n. Davies: ebenda 91),975 (1909); Auwers u. Wissebach: Ber_ 1)6, 715 (1923). 
12 E. L. Lederer: Fettchem. Umschau 40, 3 (1933). 

Holde, Kohlenwo.sserstoffille. 7. Auf!. 40 
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Tabelle 145. Eigenschaften der einbasischen ungesattigten Fettsauren 

Formel Mol.
Gew. 

Name 
[Numcrierung der C-Atome 

durehweg von der Carboxyl
gruppe (1) ausJ 

Siedepunkt Spez. Gew. 

198,5 
I 

760 964,1 176 C5H s02 100 A 2,3-, 2-Methylbutensaure, 64,5 
Tiglinsaure 1 

C;~H~~ 170 -A-~9=-,cclccO-"'-D:O--e-ee-n-s--cac-ur-e~2---- --;:3-::-o--1--=1-=6-=5,----�--2~·0·;;--- ---- ---
....,.-,-=c-'I---=----;----,,---:;;------ ----I----I--~ ----~ 

C12H2202 198 Dodeeensaure 3 
---~::--;;;o-:---;----::----;--- -cc-::--I----I--~ ----~ 

C14H2602 226 A 4,5-Tetradecensaure4, 20 
Tsuzusaure 

I-----,,--=c-=---=c----~--- ----I-=-~cc-::-~ -------~ 
A 5,6-Tetradecensaure 5, - 190/200 20 904,4 20 

Physetersaure 
____ -~c;-;;--;;;--;-----;-----,::----;;--- ----1-----------~ 
A 9,10-Tetradecensaure 6 

=---=,----;,--IIc-;;-::-;-- ____ ---;::--;-;;-~-----;--___:::------;;--I-=--I---- -------~ 
C16H3002 254 A 9,10-Hexadecensaure 7, 30 - - 898,3 15 

Zoomarinsaure 
;=;-c;c;c----;o;:-I--;o;-;;:;;-I--~--=--,---co-----c----=---- --=--c--II---~~ ~~ ~-
ClsH3402 282 A 6,7-0ctadecensaure s, 34 

Petroselinsaure 
~-c;---=-;--~~-::----- --::-=::-;,--1---- --- --- --
_d.,-'g~I~.,,-;-P-;c-:e""tr_o,--s_e,,"""la_i_d_ins-::-a_u_r_e __ 152/53 - _-____ -____ -_ 
A 9,10-0ctadecensaure, ~1-c-4--1--;;C2-;;C2""3- 10 899,8 11,8 

Olsaure 
dg1., Elaidinsaure 
A 10,11-0ctadecensaure, 

Iso-Olsaure 

44,4 225 10 850,5 79,3 
---:-45=--1----1--- --_- -_-

----A-~1""""1,-;1-;;2:---0""c-;-ta-d'-;-e-c-e-n-s-::-a-ur-e"""""""9,--I--,;:3-;:9- ---- ---- -8-5-6-,0- -7-0-

Vaccensaure 
C22H4202 338 A 11,12-Dokosensaure, 32/33 

Cetoleinsaure 10 
----,---;-;;---;--;--=-;-----:o----I-~-I,__;;:-::;--;--=-I-;_;:__---~-
A 13,14-Dokosensaure, 34 254,5 10 860,2 55,4 

Erucasaure 
dg1., Brassidinsaure 60 256 10 858,5 57,1 

-9,5 202 1,4 902,5 20 A 9,10-, 12, 13-0ctadeca
diensaure, Linolsaure 11 

1---::--::--;::-::--;;---;---,:------ --=-=---=--1---- --- --- --
A 6,7-0ctadecinsaure, 50,5 

Taririnsaure 12 
A 9,10-, 12,13-, 15,16-0cta

decatriensaure, Linolen
saure 

A 9,10-, 11,12-, 13,14-0cta
decatriensaure, 
CI:-Elaeostearinsaure 13 

dg1., ,B-Elaeostearinsaure 
DokosapeIitensaure, 
Clupanodonsaure 14 

904,61 20 

898,0 156 

--=72=---1----1--- 883,9 186 

230 17 

48 12 235 

- 781 236 I 5 938,51 15 

1 R. Boehm: Arch. expo Patho1. Pharmako1. 79, 138 (1915). 2 Grlin u. 
37, 228 (1924). 4 M. Tsujimoto: Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 
35, 227 (1928). 6 Armstrong u. Hilditch: Journ. Soc. chern. Ind. 44, 180 T 
Japan [Supp1.] 30, 155 (1927); nach M. Tsujimoto: Chern. Umschau Fette, 
Hofstadter: Liebigs Ann. 91, 177 (1854). S Vongerichten u. Kohler: Ber. 
1. c.; E. Andre u. H. Canal: Bull. Soc. chim. France [4] 45,498 (1929). 11 R. D. 
Acad. Sciences 114, 79 (1892); 122, 1000 (1896); Posternak: ebenda 162, 
Messungen: E. RoJ3mann: Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 39, 220 
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CllH2n-202 bis CnH2n--l002, ihrer Methyl- und A.thylester. 

Refraktion 
Jod
zahl 

Methylester 

Siede-
punkt mmHg 

Athylester 

Siede- Vorkommen 
punkt mm Hg 

Crotonharz 

627 

l'43297i~ 253,8 ____ I - 100 I 30 

149,3 117 -1~3c---l----I--=- ""CB=-u-t-t-e-rf7"e-t-t-------
----- -,c=~-I-----I--- --1'---- ----I--=-cc---:=---:-,-------
__ - ___ -_ -,lo-:2:c:7:'-,8cc-1-~::_::_:~=_I-=_=_-I-----I--=-- _ B;o-u_t_t_er-::-fc;-e_tt ____ _ 
1,4572 15 112,2 158/168 15 - - Tsu:wol 

1,4547 20 112,2 (roh) _ _ i--=- Spermo--c·l------

---1---___ -1 ~ _Waitrall 
-1-,4-6-0-5-15- --;9:-;9:-,8;;--1-----1--- - - Spermol,---O;W'""a""c1;C-t-ra-n---

89,9 -1-
--- -,-- --,;8-;:-9-0,9:-1-----1 

1,~21 111,8 89,9 

I
, Petersiliensamenol, 

Efeusamenol 
1----

-
212/213 

----- ----1---- --- -c:-:=-cc~:--c- ---------------
_1_,4_35_8 __ 79_,_4 ----;;-89::-,-;:-9_1----1---1--17-3-'-/-17-4-1-0'-,7-5-

89,9 

--- -- --=c-;c-I---- --- -----I---I-;~:-;--~:-;---;---__; 
1,4407 70 89,9 - - - - Butter, Rinder- und 

Hammeltalg 
----- ---1-----1--- ---- ---I-coco-=--=-~-'7----

Haifischle berOl, 
Waltran 

1,453-4- -45- -7-5-,0- ----;2'"'3"'9,---1--10-;80;--1---;;2'""2:;:9--1----;5=-- -R=Cil--b--::o71e-,--;OSe-n-cf;-::o71e---

1,4788 20 1181,1 

-----=--I--=- -
207/208 I 11 270/27 5 1_1_8_0_,--=Lo-e-in,--o~'1',--M ___ O-hn-Ol-' _H_a __ n_f_o 1 

- I - - I Taririfett 

- - 273,7 207 I 14 - I Leinol 

-1-,5-0-8-0- -56- ~2:-::7-;:-3--:, 7:-'--720:C:7=---1--c1:-4:--1'---C1:-:C3C:::2-1 0,001 -cH=-01c-z-:co1;---------

----- --=:-::-:c--::-I----o-o-,---I---;;-,---I---=-=--=-- -~=--I--------·--
1,4970 80 273,7 209 10 232 I 15 
1,5039 I 15 384,2 222 5 - 1- J apanisches Sardinenol 

Wirth: Ber. 55, 2197, 2206 (1922). 3 Griln u. Winkler: Ztschr. angew. Chern. 
35,225 (1928). 5 Tsujimoto: ebenda 30,33 (1923); 32, 202 (1925); 34, 9 (1927); 
(1925). 7 Armstrong u. Hilditch: 1. c.; Y. Toyama: Journ. Soc. chern. Ind., 
Ole, Wachse, Harze 35, 227 (1928), identisch mit der PhysetOlsaure von P. G. 
42, 1638 (1909). 9 S. Bertram: Biochem. Ztschr. 197,433 (1928). 10 Y. Toyama: 
Haworth: Journ. chern. Soc. London 1929, 1456. 12 Arnaud: Compt. rend. 
944 (1916). 13 Boeseken: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 44, 241 (1925). Neuere 
(1932). 14 M. Tsujimoto: ebenda 33, 285 (1926). 

40* 
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AuLler Eruca- und Brassidinsaure wurde noch eine dritte, isomere Saure 
C22H4202' die sog. Iso-Erucasaure, kiinstlich hergestellt 1, deren Doppelbindung an 
der gleichen Stelle (13-14) wie bei Eruca- und Brassidinsaure liegen solI. Da 
- wenigstens bei der bisher iiblichen Darstellung der Konstitution organischer 
Verbindungen - nicht mehr als zwei isomere Verbindungen dieser Art formulierbar 
sind, erscheint die Individualitat der Iso-Erucasaure fraglich. Nach Mirchandani 
und Simonsen 2 ist Iso·Erucasaure nur ein sehr schwer zerlegbares Gemisch einer 
A 14,15- mit einer A 12,13-Dokosensaure. 

Die Lage del' Doppelbindungen in den verschiedenen Sauren laBt sich 
am sichersten, d. h. ohne jede Gefahr einer Verschiebung del' Bindungen 
wahrend del' Untersuchung, durch Anlagerung von Ozon nach Harries, 
Aufspaltung del' gebiIdeten Ozonide mit Wassel' und Untersuchung del' 
SpaJtprodukte ermitteln. 

So wurde beim Behandeln von Olsaure mit ozonisiertem Sauerstoff ein Ozonid 

CHa · (CH2h ·?H . ?H· (CH2h . COOH, 

0·0·0 
unter Umstanden auch ein Olsaureperozonid C1sHa406 und ein OlsaureUberperozonid 
C1sHa407 erhalten, die sich durch Natriumbicarbonat in das normale Ozonid 
uberfiihren lieJ3en a. Dieses wird beim Erhitzen mit Wasser oder Eisessig gespalten 
in Nonylaldehyd CHa(CH2hCHO bzw. in dessen spontan sich bildendes Oxydations
produkt Pelargonsaure CHa(CH2 hCOOH und den ebenfalls sehr unbestandigen 
Halbaldehyd der Azelainsaure COOH(CH217CHO bzw. in dassen sich spontan 
bildendes Oxydationsprodukt Azelainsaure COOH(CH217COOH. Spater4 konnten 
noch die Peroxyde der beiden Aldehyde als die primaren Spaltungsprodukte des 
Ozonids isoliert werden. 

Elaidinsaure, auf gleiche Weise ozonisiert, lieferte ein ganz ahnliches Ozonid 
mit genau denselben Zersetzungsprodukten. Die Stereoisomerie der Olsaure und 
Elaidinsaure und der Sitz der Doppelbindung in der Mitte der Kohlenstoffkette 
war damit bewiesen, und der Olsaure wie der Elaidinsaure kommt hiermit die Formel 
CHa · (CH2h· CH : CH· (CH2h· COOH zu. 

Altere Versuehe, die Lage del' Doppelbindung zu bestimmen, wie die 
Oxydatioll mit Permanganat 5 in verdiinnter alkalischer Losung odeI' mit 
Persulfat 6 in saurer Losung, ferner durch Uberfiihrung in Stearolsaure, 
Ketostearinsaure und Ketoximsaure, welche durch die Beckmannsche 
Umlagerung am Orte del' Doppelbindung aufgespalten wurde 7, ergaben das 
gleiche Resultat; desgl. spatere Versuche mit Peressigsaure 8, Perbenzoesaure 9, 

Wasserstoffperoxyd 10 und mit KMIl 0 4 in Aceton 11 unter AusschluB von 
Wasser. Besonders die letzte Methode ist wichtig, da bei ihrer Anwendung 
eine Nachoxydation del' gebiIdeten Sauren vermieden wird. 

1 Alexandrow u. N. Saizew: Journ. russ. physikal.-chem. Ges. 24, 486, 
496 (1892); Journ. prakt. Chern. [2] 49, 59 (1894); Saizew: ebenda [2] 00, 65 
(1894); Ponzio: Gazz. chim. Ital. 34, II, 51 (1904); Mascarelli u. Toschi: 
ebenda 40, I, 318 (1915); Mascarelli u. Sanna: ebenda 40, II, 214 (1915). 

2 Mirchandani u. Simonsen: Journ. chern. Soc. London 1927, 371. 
a Harries u. Thieme: Liebigs Ann. 343, 318 (1906); Molinari u. Soncini: 

Chem.-Ztg. 29, 715 (1905). 
4 Harries u. TUrk: Ber. 39, 3732 (1906). 
5 Saizew: Journ. prakt. Chern. 34, 304, 315 (1886). 
6 Albitzky: ebenda 61, 65 (1900); Ber. 33, 2909 (1900). 
7 Baruch: ebenda 27, 172 (1895). 
8 Biieseken u. Belinfante: Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 40, 314 (1926); 

W. C. Smit: ebenda 49, 675, 686, 691 (1930). 
9 Nametkin u. Abakumowskaja: Journ. prakt. Chern. 110, 56 (1927). 

10 Hilditch u. Lea: Journ. chern. Soc. London 1928, 1567. 
11 Hilditch: Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 37, 354 (1930). 
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Hingegen ist die Kalischmelze flir Zwecke der Konstitutionsbestimmung un
brauchbar, da hierbei, unabhangig von der urspriinglichen Lage der Doppelbindung, 
die Aufspaltung unter Wanderung der Doppelbindung stets zwischen dem ce- und 
p-Kohlenstoffatom stattfindet. So ergibt Olsaure 1 bei der Kalischmelze Essigsaure 
und Palmitinsaure in guter Ausbeute, Erucasaure in allerdings nur schlechter 
Ausbeute n-Eikosansaure. Dioxysauren werden dagegen, wie zu erwarten, zwischen 
den beiden OH-Gruppen aufgespalten 2. 

N ach den angegebenen Methoden wurden auch die Konstitutionsformeln 
der Petroselinsaure 3, der Vaccensaure4, der Iso-Olsaure 5 usw. ermittelt. 

Die Konstitution der bei der Hartung 6 sich bildenden festen Isooisauren 
ist noch nicht sicher festgestellt. 

Die Konstitution der Eruca- und Brassidinsaure ergab sich aus den bei der 
Ozonisierung 7 beider Sauren libereinstimmend erhaltenen Spaltstlicken: Nonyl
aldehyd C9HlSO bzw. Pelargonsaure C9H 1S0 2 und Brassylsaure C13H2404 zu 
CH3(CH2hCH: CH(CH2)l1COOH. Analog wurden die in Tabelle 145 ange
gebenen Formeln der Zoomarin-, Cetolein-, Linol-, Linolen- und Elaeostearinsaure 
ermittelt. Die 5 Doppelbindungen der Clupanodonsaure C22Ha402 liegen nach 
Tsujimoto S vermutlich in 4-5, 7-8 oder 8-9, 11-12, 15-16 und 19-20-Stellung. 

Die Elaeostearinsaure, ClsHao02' (der Hauptbestandteil des chinesischen 
Holzoles) wurde lange Zeit als nur zweifach ungesattigte Saure C1sHa202 
(isomer mit Linolsaure) angesehen 9, da sie infolge der konjugierten .Anord
nung ihrer 3 Doppelbindungen bei der Jodzahlbestimmung unter gewiihn
lichen Umstanden nur etwa 4 statt 6 Halogenatome addiert. Erst Biieseken 
und seine MitarbeiterlO schlossen aus der ungewohnlich hohen Refraktion 
der Saure bzw. des chinesischen Holziiles auf die Gegenwart von 3 kon
jugierten Doppelbindungen, die dann auch durch .Anlagerung von 6 .Atomen 
Halogen 11 bzw. Wasserstoff12 sowie durch Darstellung des krystallisierten 
Hexabromids 13 sicher nachgewiesen wurden. Bemerkenswert ist die Um
wandlung der at- in die p-Elaeostearinsaure, welche leicht durch Erwarmen 
der at-Saure mit Spuren Schwefel oder durch Belichtung der at-Saure mit 
Sonnenlicht, besonders bei Gegenwart von Spuren Jod in Petrolii.therlOsung, 
erfolgt. 

Andere natiirlich vorkommende Fettsauren mit konjugierten Doppelbindungen 
sind bisher nicht bekannt, jedoch wurde eine solche Saure (.6. 9,10-U,12-Linolsaure) 

1 Marane: Ber. 2, 359 (1869). 
2 Eckert: Monatsh. Chern. 38, 1 (1917); Thoms u. Reiniger: Ber. Dtsch. 

pharmaz. Ges. 32, 124 (1922). 
3 Vongerichten u. Kohler: Ber. 42, 1638 (1909); Hilditch u. Jones: 

Journ. Soc. chern. Ind. 46, T, 174 (1927). 
4 Bertram: Biochem. Ztschr. 197, 433 (1928). 
5 Shukowu. Schestakow: Journ. prakt. Chern. [2] 67, 417 (1903); Jegorow: 

ebenda 86, 539 (1912). 
6 S. Ueno: Journ. Soc. chern. Ind. Jap. Suppl. 1930, 62; Hilditch u. Vidy

arthi: Proceed. Roy. Soc., London. Serie A 122, 563 (1929). 
7 Thieme: Diss. Kiel 1906; Holde u. Zadek: Ber. 56, 2052 (1923). 
s Tsujimoto: Bull. chern. Soc. Japan 3, 299 (1928); Chern. Umschau :Fette, 

Ole, Wachse, Harze 36, 236 (1929). 
9 Majima: Ber. 42, 674 (1909); v. Schapringer: Diss. Karlsruhe 1911. 

10 Boeseken u. Ravenswaay: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 44, 241 (1925); 
Boeseken u. Gelber: ebenda 46, 25~ (1927). 

11 Boeseken, Hoogl, Broek u. Smit: ebenda 46,619 (1927); H. P. Kauf
mann: Ber. 59, 1390 (1926). 

12 Grlin: Ztschr. angew. Chern. 39, 381 (1926). 
13 Durch Bromierung unter Bestrahlung mit ultraviolettem Licht, K.H.Bauer 

u. E. Rohrbach: Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 35, 53 (1928). 
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von Boeseken, Smit und Gasterl zum Studium ihrer Eigenschaften durch 
Vakuumdestillation von Ricinelaidinsaure kfulstlich hergestellt. 

Uber die Konfiguration der mehrfach ungesattigten Sauren ist, wie 
oben erwahnt, noch nichts Naheres bekannt 2• Zwar wurde aus der Tatsache, 
dall bei der Bromierung der Linolsaure nur etwa 50 % hochschmelzendes 
Linolsaure-tetrabromid (Schmp. 114 0), irn ubrigen niedriger schmelzende 
bzw. fliissige Bromide gebildet werden, geschlossen, dall die Linolsaure ein 
Gemisch verschiedener Isomerer (mit gleicher Lage der Doppelbindungen) 
darstelIte, von denen nur die sog. oc-Linolsaure das hochschmelzende Tetra
bromid liefern solIte; jedoch ist diese Annahme durchaus unbewiesen. Die 
durch Entbromung des Tetrabromids vom Schmp. 114 0 erhaltene Linol
saure liefert namlich bei nochmaliger Bromierung wieder nur etwa 50 % 
hochschmelzendes Tetrabromid, was beweist, dall beirn Entbromen und 
Wiederbromieren insgesamt eine partielle Umlagerung der Saure eintritt; 
ob dies aber bei der Anlagerung oder der A bspaltung des Broms oder 
bei beiden Prozessen geschieht, ist bisher nicht festgestellt. Der verhaltnis
mallig scharfe Schmp. - 8 bis - 7 0 der aus dem festen Bromid dargestellten 
Linolsaure a scheint aber eher fUr eine Einheitlichkeit dieser Saure und somit 
fUr eine Umlagerung bei der Bromierung zu sprechen. Genau das Gleiche 
gilt fur die Linolensaure des Leinols, welche beim Bromieren neben oc-Linolen
saure-hexabromid vom Schmp. etwa 180 0 auch fliissige Bromide ergibt. 
Auch hier ist das Vorliegen verschiedener isomerer Linolensauren selbst 
weder in den N aturprodukten noch in der durch Reduktion des Hexabromids 
erhaltenen Saure bewiesen 4 (s. auch S. 715), nur die Bromide konnen als 
oc- und ,B-Linolensaure-hexabromide unterschieden werden. (Die von Hei
duschka und Luft 5 aus NachtkerzensamenOl abgeschiedene sog. y-Linolen
saure, die ein bei 195/196 0 unter Zersetzung schmelzendes Hexabromid 
ergibt, hat mit der vorstehenden Frage nichts zu tun, da die Lage der Doppel
bindungen in dieser Saure noch nicht bekannt ist.) 

Au13er den in Tabelle 145 zusammengestellten Sauren sind noch einige ungesattigte 
Sauren zu erwahnen, deren Konstitution noch nicht aufgeklitrt ist oder deren 
Existenz iiberhaupt als zweifelhaft gelten mu13. Nicht aufgeklart sind - au13er 
den schon erwahnten, bei der Hartung entstehenden Isooisauren - hauptsachlich 
die starker ungesattigten Sauren aus Fischtranen, u. a. die Hiragonsaure 6 C16H2602 
und J ecorinsaure 7 ClsHao02 aus Sardinenol, die Therapeutinsaure (Stearidonsaure) 
C'l8H2802 und Arachidonsaure C20Ha202 aus Haifischleberol s, sowie eine 6fach 

1 Boeseken, Smit u. Gaster: Proceed. Kon. Akad. Wetensch. 32, 377 
(1929); C. 1929, II, 716. 

2 Von den Elaeostearinsauren ist nach E. Ro13mann: Chem. Umschau Fette, 
Ole, Wachse, Harze 39,220 (1932), die (X-Saure die Cis-Form, die ,B-Saure die Trans
Form. 

a Holde U. Gentner: Ber. 1i8, 1067 (1925). 
4 Erdmann, Bedford u. Raspe: ebenda 42, 1343 (1909); Rollett: Ztschr. 

physio1. Chem. 62, 410 (1909); 70, 404 (1910); Eibner U. Schmidinger: Chem. 
Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 30, 208 (1923); Kimura: ebenda 36, 125 
(1929); v. d. Veen: ebenda 38, 1I7 (1931); Kaufmann: ebenda 38, 203, 294 
(1931); Griin: Analyse, Bd. I, S.21. 

5 Heiduschka u. Liift: Arch. Pharmaz. 21i7, 33 (1919). 
6 Toyama u. Tsuchiya: Bull. chem. Soc. Japan 4,83 (1929); Chem. Umschau 

Fette, Ole, Wachse, Harze 36, 398 (1929). 
7 Fahrion: Chem.-Ztg. 17, 521 (1893); Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, 

Harze 24, 4 (1917); Toyama U. Tsuchiya: 1. C. 

S B. Suzuki u. Y. Masuda: Proceed. Imp. Acad., Tokyo 4, 165 (1928); 
E. Andre u. H. Canal: Bull. Soc. chim. France [4] 41i, 498 (1929). 
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ungesattigte Saure C22Ha202 aus Maifisch0l 1. Auch die Konstitution del' Gadolein
saure C2oH3802 aus Dorschleberol, Heringsol und Waltran 2 sowie der zu 23 % 
im Margosafett (Nimfett) cnthaltenen, therapeutisch wichtigen Margosasaure a 
C22H4002 (s. S. 940) ist noch nicht naher aufgeklart. Strittig ist das Vorkommen 
der Hypogiiasaure C16Hao02' die von GoLlmann und Scheven4 im ErdnuLlol 
entdeckt, von spateren Bearbeitern 5 aber nicht wieder aufgefunden wurde; unsicher 
erscheint auch die Existenz der von Fahrion 6 in verschiedenen Fischolen indirekt 
- durch Oxydation zu einer Saure C17H3404 - nachgewiesenen, aber nicht un
mittel bar isolierten Asellinsaure C17H 320 2, sowie mehrerer anderer weniger be
kannter ungesattigter Sauren. 

c) Oxysauren wurden bisher nur in geringer Zahl aus Fetten oder 
Wachsen isoliert (s. Tabelle 146). Von Bedeutung und naher erforscht ist 
fast nur die Ricinolsaure, deren Konstitution CHa · (CH 2)5' CHOH . CH2 • 

CH:CH· (CH 2h' COOH durch Ozonisierung endgiiltig bewiesen wurde 7, 

nachdem sie schon vorher durch Goldsobe1 8 mittels der von Baruch fiir 
die Olsa.ure benutzten Methode (s. S. 628) abgeleitet worden war. Die Kon
stitution der Lanopalmin- und Lanocerinsaure ist noch unbekannt, ebenso 
diejenige einer Dioxystearinsaure, welche sich in kleiner Menge neben Ricinol
saure im Ricinusiil findet 9, BOwie die Natur der durch spontane Oxydation 
aus den ungesattigten Fettsauren entstehenden dunkelbraunen "Oxysauren" 
(s. S. 729). Uber die durcb Oxydation der ungesattigten Sauren mit KMn0 4 

erbaltlichen Dioxy-, TetraoxysaU1en usw. s. S. 712. 
Die Oxysauren spalten leicht (bei starkerer Erhitzung, besonders bei Gegenwart 

von Mineralsaure, in geringerem Malle auch schon beim einfachen Trocknen, z. B. 
zur Analyse) Wasser ab, indem sie innere Ester (Lactone) odeI' vorzugsweise 
Ester zwischen mehreren Saure-Molekulen (sog. Estolide, z. B. Di-, Tri- und 
Polyricinolsauren, vg!. S. 902 u. 939) bilden. Lactone und Estolide haben im 
Vergleich zur freien Oxysaure zu niedrige Saurezahlen und dafiir positive Ester
zahlen (freie Saure: EZ. 0), jedoch sind die Estolide ziemlich schwer verseifbar. 

d) Zweibasische Sauren wurden nur im Japanwaebs, einem Fett 
(d. h. Glycerid) aus den Sehalen der Beeren von Rhus succedanea L., nnd 
einigen verwandten Fetten in kleinen Mengen (1- 6 %) aufgefunden. 

Die fruher als Individuum angesehene Japansaure C21H4004 odeI' C22H4204 * 
erwies sich bei spateren Untersuchungen - ahnlich wie die S. 619f. angefiihrten 

1 J. B. Brown u. G. D. Beal: Journ. ArneI'. chem. Soc. 41), 1289 (1923). 
2 Bull: Ber. 39, 3574 (1906); s. auch Hirose u. Shimomura: Journ. Soc. 

chem. Ind., Japan [Supp!.] 31, 257 B (1928). 
3 Chattcrji u. Sen: Indian Journ. med. Res. 8, 356 (1920); Chatterji: 

Lancet 209, 1063 (1925); vg!. auch SchloLlberger: Ztschr. angew. Chem. 37, 6 
(1924), bei welchem allerdings die Formel irrtumlich zu C2oH4002 angegeben ist. 
Neuerdings wurde die Existenz der Margosasaure bestritten, sic solI eine unreine 
Olsaure sein [A. C. Roy U. S. Dutt: Jourh. Soc. chern. Ind. 48 T, 333 (1929); vg!. 
Ubbelohde: Handbuch, 2. Auf!., Bd.2, 1. Abt., S.643. 1932]; nach den von 
SchloLlberger angefiihrten Zahlen, Mo!.-Gew. (aus Saurezahl berechnet) 336 und 
Jodzahl 151, ist dies abel' nicht moglich. Da das Nimfett (indisches Fliederol) 
nul' Jodzahl etwa 70 besitzt, liegt vielleicht eine Verwechslung des Ausgangs
materials mit Margosaol (persischem Fliederol) vor, das ein trocknendes 01 von der 
J odzahl 136 ist. 

4 GoLlmann u. Scheven: Liebigs Ann. 94, 230 (1855). 
5 Schon: ebenda 244, 253 (1888); Bodenstein: Bel'. 27, 3399 (1894). 
6 Fahrion: Chem.-Ztg. 17, 685 (1893). 
7 Haller u. Brochet: Compt. rend. Acad. Sciences 11)0, 496 (1910); Noor

duyn: Rec. tray. chim. Pays-Bas 38, 317 (1920). 
8 Goldsobel: Ber. 27,3121 (1894). 9 Farner: Arch. Pharmaz. 237,40 (1899). 
* Eberhardt: Diss. StraLlburg 1888; Geitel U. V. d. Want: Journ. prakt. 

Chern. [2] 61, 151 (1900). 
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Tabelle 146. Eigenschaften del' Oxysauren und 

Schmelz· Siedepunkt Spez. Gew. 
Iformel Mol.· Name punkt Gew. 

immHg ibei 0 0 0 gil 

ClsHa20a 272,3 Lanopalminsaure 1 87-88 - - - -

--- --- --
CaoH SOO4 484,5 Lanocerinsaure 2 104-105 - - - -

--- ~--- --
ClsH340a 298,3 1::,. 9,10-, 12-0xy-Octadece- 5 250 15 953,8 10 

nolsaure, Ricinolsaure 5 
--- --- _.--- -

dgl., Ricinelaidinsaure 53 240 10 - -

--------
C16H2S02 252,3 1::,. 2,3-Cyclopentenyl-(1)- 59/60 - - - -

undecan-(ll)-saure, 
Hydnocarpussaure S 

--- -----

ClsH3202 280,3 1::,. 2,3·Cyclopentenyl.(1)- 68 248 20 - -
tridecan-(13)-saure, 

Chaulmoograsaure 6 

1 Darmstaedter u. Lifschutz: Ber.29, 2891 (1896). 2 Darmstaedter u. 
und Abscheidung del' Lanocerinsaure s. S. 961 u. 963. 3 Grassow: Biochem. 
5 E. Andre u. Ch. Vernier geben neuerdings: Ann. Off. Nat. Combust. liquides 
[IX]~ = + 7,280; daselbst auch Angaben del' Viscositat bei verschiedenen Tem
AufbauderChaulmoograsaureausHydnocarpussaure s.W.M. Stanleyu.R.Adams: 

einbasischen hochmolekularen Sauren - als Gemisch mehrerer homologer Saw·cn. 
Schaal1 fand darin 1,19-Nonadecan-disaure CluHas04' 1,20-Eikosan-disaure 
C20H3S04 und 1,21-Heneikosan-disaure C21H4004' Schmelzpwlkt 117,50, welche 
letztere Saure als "Japansaure" bezeichnet wurde. Nach Flaschentrager und 
Halle 2 ist jedoch diese Saure auch nicht einheitlich; durch weitere Fraktionierung 
isolierten sie daraus 1,23-Trikosan-disaure C23H4404, Schmelzpunkt 127,50; da
neben vermuten sie noch die Anwesenheit del' 1,22-Dokosan-disaure. 1m Ein
klang hiermit fand auch Tsujimoto im Japanwachs 3 und in den Fetten aus 
den Schalen einiger mit Rhus succedanea verwandter Sumachbeeren 4 die Saure 
C23H 440 4, allerdings mit dem etwas tieferen Schmelzpunkt 123,50, und die Saure 
C22H4204' Schmelzpunkt 1160. 

2. Unverseifbare Bestandteile der Fette und Wachse. 
Die Gesamtmenge der (wasserunlOslichen) unverseifbaren Bestandteile 

der Fette ist meistens sehr gering « 1 % ); nur manche Haifischleberole 
enthalten bedeutende Mengen (bis 90 %) unverseifbarer Ole (teils Kohlen
wasserstoffe, teils Alkohole), so daB diese Leberole kaum noch zu den Fetten 
gerechnet werden konnen. Bei den Wachsestern ist die :Alkoholkomponente 
"unverseifbar"; sie betragt rund 50 %. Wachse, welche, wie das Bienenwachs, 
nicht nur aus dem Wachsester, sondern daneben noch aus freien Sauren 

1 Schaal: Bel'. 40, 4784 (1907). 
2 F. Halle: Diss. Leipzig 1928; Flaschentrager u. Halle: Ztschr. physiol. 

Chem. 190, 120 (1929). 
3 Tsujimoto: Bull. chem. Soc. Japan 6, Nr.12, 325 (1931). 
4 Tsuj imoto: ebenda 6, Nr. 12, 337 (1931). 
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cyclischen Sauren, ihrer Methyl- und Athylester. 

Re- Methylestcr Athylc8tel' 
frak- Jod- [alD 

/mmHg immHg 
tion zahl Siede- Sicde- Vorkommen 
nt'i punkt punkt 

0 0 

- - - - - - - Wollwaehs, Gehirn 
und Nervensubstanz 

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

- - - Schmp. - Schmp. - Wollwachs 
79/80 3 78 4 

- .. ~ -------- --- ----
1,4639 85,0 +6,67 (220) 225 15 258 13 Ricinusol 

---- --- -------------------
- 85,0 +6,67 (200) - - Schmp. - -

(in Alkohol) 16 
------ ------

- 100,6 + 68,1 203 19 211 19 Hydnocarpusol 
(inChlorof.) 

--- --- ------~. 

- 90,6 + 56 227, 20 230 20 Chaulmoografett 
(in Chlorof.) Schmp.22 

Lifsehlitz: ebenda 29,1474 (1896). Nahere Angaben libel' chcmischesVerhalten 
Ztschr. 148, 61 (1924). 4 E. Nier: Diss. Techn. Hochsch. Dresden 1928. 
6, 1101 (1932), flir Rieinolsaure folgende Daten an: n}f = 1,4732, d"3,6 = 0,9439, 
peraturen. 6 Barrowcliff u. Power: Journ. chern. Soc. London 91,557 (1907); 
Journ. ArneI'. chern. Soc. ;')1, 1515 (1929). 

und Kohlenwasserstoffen bestehen, ergeben bei del' Verseifung noch groBere 
Mengen wasserunloslicher unverseifbarer Produkte. 

a) Alkohole. 

Die alkoholische Hauptkomponente der Fettc ist das Glycerin, an 
anderen Alkoholen enthalten sie meist nur die in sehr kleinen Mengen, aber 
ausnahmslos in allen Fetten, teils frei, teils verestert vorkommenden, zur 
analytischen . Unterscheidung tierischcr und pflanzlicher Fette (S. 730) 
benutzten Sterine. (Nii.heres iiber Glycerin s. S. 835.) 

Die Wachsester der typischen festen Wachse bestehen etwa zur Hii.lfte 
aus hoheren, meist einwertigen aliphatischen Alkoholen, die groBtenteils 
gesattigt sind und hohe Schmelzpunkte besitzen; abweichend sind die 
Alkohole des Wollfettes (S. 961) und der fliissigen Wachse (S. 948) zusammen
gesetzt. 1m Tuberkelbacillenwachs wurden auch Fcttsaureester von Kohlen
hydra ten festgestellt 1. 

~) Aliphatische Alkohole. Von gcsii.ttigten Alkoholen mit mitt
lerem Mol.-Gew. finden sich Cetylalkohol C1tiH 330H in groBer, Octadecyl
alkohol C1sH 370H in kleinerer Menge verestert im Walrat. Auch Tetra
decylalkohol C14H 290H (Schmp. 380) wurde neuerdings hierin nachgewiesen 2• 

Die hoheren Glieder dieser Reihe finden sich im Bienenwachs, Carnauba-

1 Vgl. E. Chargaff: Bel'. 65, 745 (1932), sowie S.953. 
2 M. T. Franc;ois: Bull. Matieres grasses 1929, 189. 
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wachs, Montanwachs, Chinesischen Insektenwachs u. a. Die Literaturangaben 
liber Vorkommen und Eigenschaften bestimmter einzelner Alkohole, z. B. 
"Carnaubylalkohol" C24H 490H, Schmp. 68-69 0*, "Cerylalkohol" C2sH 5aOH 
oder C27H 550H, Schmp. 79 0 **, "Melissylalkohol" oder "Myricylalkohol" 
CaoHs10H oder C31H 6aOH, Schmp. 85 0 oder 88 0 t, erscheinen noch der Nach
priifung bediirftig, da die friiher als Individuen beschriebenen Alkohole 
vermutlich zum Teil cbensowenig einheitlich waren wie die Wachssauren 
(vgl. S. 622). Mit Rlicksicht darauf, daB es sich - in Analogie zu den 
Sauren - vorwiegend (oder ausschlieBlich)um normale primare Alkohole 
mit geraden C-Atomzahlen handeln dlirfte, seien nachstehend die Schmelz
punkte und Siedepunkte der syn thetisch gewonnenen normalen Alkohole 
angefiihrt. 

Tabelle 147. Schmelzpunkte und Siedepunkte h6herer normaler 
gesattigter primarer Alkohole CnH 2n+10H tt. 

I 

Schmelz· 

I 
Siedepunkt Schmelz· 

I 

Siedepunkt 
Formel punkt ·C Formel punkt ·C 

·C (bei mm) ·C (bei mm) 

C1sHaaOH 49,5 189,5 (15) C2aH 47OH 73,5/74,5 191/193 (0,7) 
C17H a5OH 54 - C24H 49OH 76,5/77,5 210/210,5 (0,40) 
C1sH a7OH 58,5/59,5 153/154 (0,27) C25H 51OH 78,5/79,5 214/216 (0,36) 
C19H a9OH 62/63 166/167 (0,32) C2sH 5aOH 78,3/79,6 -
C20H 41OH 65,5/66,5 178 (0,40) C27H 55OH 81,1/81,4 -

C21H 4aOH 68/69 - C2sH 57OH 82,9/83,1 -
C22H 450H I 70,5/71,5 180 (0,22) 

Ungesiittigte einwertige aliphatische Alkohole finden sich im Sperma
cetiol und einigen Haifischleberolen; z. B. bestehen die Alkohole des Rabuka
zame-Leberolesl, das 37,1-51,7 % Unverseifbares enthalt, hauptsachlich 
aus Oleinalkohol C1sH a5 0H (fliissig, KPla 207 0). 

Der zweiwertige gesattigte Coccerylalkohol, CaoHso(OHl2, vom Schmelz
punkt 101/1040 wurde von C. Liebermann 2 aus Cochenillewachs isoliert, ein 
anderer zweiwertiger Alkohol, C25H 50(OH)2' von Stiircke a aus Carnaubawachs. 

* Nach Darmstadter u. Lifschiitz: Ber. 29, 2898 (1896); 31, 99 (1898), 
im Wollfett. 

** Nach Darmstad ter u. Lifschiitz: I. c., im Wollfett; nach Brodie: Liebigs 
Ann. 67, 201 (1848), sowie Gascard: Ann. Chim. [9] 15, 348, 365 (1921), im Chines. 
Insektenwachs. 

t Nach Brodie: LiebigsAnn. 71,147 (1849), imBienenwachs; nachMaskelyne: 
Ztschr. Chern. 1869, 300; Stiircke: Liebigs Ann. 223, 293 (1884); Gascard: 
Jahrb. Chern. 1893, 556; Gottfried u. Ulzer: Chern. Umschau Fette, Ole. 
Wachse, Harze 33, 141 (1926), im Carnaubawachs. 

tt Angaben fiir C1sHaaOH nach Krafft: Ber. 17, 1628 (1884); fiir C17H a50H 
nach Levene, West u. v. d. Scheer: Journ. bioI. Chemistry 20,531 (1915); fiir 
C1sH a70H bis C25H 510H nach Levene u. Taylor: ebenda 59, 905 (1924); fUr 
C2sH 5aOH und C2sH 570H nach Bleyberg u. Ulrich: Ber. 64, 2504 (1931); fiir 
C27H 550H nach H. Sidersky: Diplomarb. Techn. Hochsch. Berlin 1933. 

1 Y. Toyama: Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harzc 29, 237 (1922); 
31, 13 (1924). 

2 C. Liebermann: Ber. 18, 1981 (1885). 
a Stiircke: Liebigs Ann. 223, 299 (1884). 
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Die hauptsachlich von Tsujimoto und Toyama l aus zahlreichen Haifisch
und Rochenleberi:ilen abgeschiedenen, als Chimylalkohol Cl9H400a (Schmelz
punkt 60,5/61,50), Batylalkohol, C2lH 440 a (Schmelzpunkt 70,4/71,00) und 
Selachylalkohol, C21H 420 a (fltissig, Kps 236/2390 ; durch Hydrierung in Batyl
alkohol tiberftihrbar) bezeichneten Verbindungen sind nach neueren Feststellungen2 
tl-Monoglycerinather des Cetylalkohols, Octadecylalkohols und Oleinalkohols. 

tl) S terine. Die wichtigsten der zahIreichen, bisher aus Fetten oder 
Wachsen isolierten Sterine, die nach ihrem Vorkommen in tierischem oder 
pflanzlichem Material als Zoosterine bzw. Phytosterine unterschieden werden, 
sind folgende: 

Zoosterine. 
Cholesterin, in kleinen Mengen in allen tierischen Fetten und im Gehirn, 

in gri:iLleren Mengen in den Gallensteinen (dem Ausgangsmaterial fUr die praktischo 
Darstellung) vorkommend, ist ein ungesattigter, sekundarer, tetracyclischer Alkohol 
von der Formel C27H 460; seine genauere Konstitution wurde hauptsachlich von 
Windaus a sowie von Wieland erforscht. Die mehrere Jahre hindurch al;; wahr
scheinlich richtig angesehene Formel, die ein kondensiertes System von 2 Sechs
ringen und 2 Ftinfringen enthielt, muLlte auf Grund neuerer Einwande aufgegeben 
werden 4; gegenwartig gilt als beste, aber auch noch nicht in allen Einzelheiten 
sichergestellte Formel die folgende5, welche den bis jetzt festgestellten Reaktionen 
des Cholesterins und seinen Beziehungen zu den Gallensauren Rechnung tragt: 

CH(CHa) . (CH2)a . CH(CHah 
H2 CHa I 
/C~ I /C~ 

H 2C U " 13 C - 17 ;S'CH2 

H2 CHa I c I D I 
C I HC }C 15CH2 

H 2C, I ~C/ "~C/ H 
lO 8 ,H 

I A i B I 
HOC( 4 .·.c~ r. CH2 

H "C/ ~C 
H2 H 

Cholesterin krystallisiert aus CHCla wasserfrei in Nadeln vom Schmelzpunkt 
148,50, aus wasserhaltigem Alkohol oder Ather mit 1 Mol H 20 in Blattchen oder 
monoklinen Tafeln von rhombischem UmriLl, die das Krystallwasser bei 1000 

abgeben. Optisches Drehungsvermi:igen in CHCla-Li:isung [()(]I,' - 34,3 bis - 35,80 • 

Die fUr Cholesterin charakteristische Lie bermannsche und Hager- Salkowski
sche Reaktion s. S. 962; es bildet mit Brom ein in Ather schwer li:isliches Di
bromid, mit Digitonin eine in den meisten Li:isungsmitteln unli:isliche Doppel-

1 Tsujimoto u. Toyama: Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 29, 
27, 35, 43 (1922); A. C. Chapman: Analyst 52, 622 (1927); Toyama: Journ. 
Soc. chern. Ind. Japan [Suppl.] 30, 19 B (1927); Toyama u. Tsuchiya: ebenda 
30, 58 B (1927); Tsujimoto: ebenda 31, 279 B (1928). 

2 1. M. Heilbron u. W. M. Owens: Journ. chern. Soc. London 1928, 942; 
J. C. Drummond u. L. Ch. Baker: Biochemical Journ. 23, 274 (1929); G. G. 
Davies, 1. M. Heilbron u. W. M. Owens: Journ. chern. Soc. London 1930, 
2542; B. C. J. Knight: Biochemical Journ. 24, 257 (1930), nimmt dagegen auf 
Grund von Oberflachenfilmuntersuchungen an, daLl ()(-Monoglycerinather vorliegen. 

3 Windaus: Zusammenfassender Bericht tiber die alteren Arbeiten: Nachr. 
Ges. Wiss. Gi:ittingen 1919, 237. 

4 O. Rosenheim u. A. King: Journ. Soc. chern. Ind. 51, 464 (1932). 
s A. Windaus: Ztschr: physiol. Chern. 213, 147 (1932); Nachr. Ges. Wiss. 

Gi:ittingen 1933, 92; R. Tschesche: Ber. 65, 1842 (1932). Fraglich ist bei obiger 
Formel insbesondere noch, ob Ring D ein Ftinfring oder ein Sechsring ist; vgl. 
H. Wieland u. E. Dane: Ztschr. physiol. Chern. 210, 268 (1932); L. Ruzicka 
u. G. Thomann: Helv. chim. Acta 16, 216 (1933). 
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verbindung C27H 460 + C55H9402S = CS2H140029 (s. S. 731). Mit Hilfe dieser Probe 
laBt sich noch 0,1 mg Sterin in 1 ccm 90%igem Alkohol nachweisen. 

Uber die von Marcusson vermuteten Beziehungen des Cholesterins zur 
optischen Aktivitat des Erdoles vgl. S. 150. 

Isocholesterin, im Wollfett vorkommend (s. S.962), Schmelzpunkt 136 bis 
1380, [ct]o = + 59,10, ist nach Windaus 1 wahrscheinlich Dihydrocholesterin, 
C27H 4SO. Trennung yom Cholesterin nach Schulze mit Hille der Benzoate, nach 
Marcusson und Meyerheim mittels der Digitoninprobe, da Isocholesterin mit 
Digitonin nicht fallbar ist. 

Coprosterin, C27H 4SO, in den Faeces der Fleischfresser vorkommend, Schmelz
punkt 95-1040, ein isomeres Dihydrocholesterin 2, durch Digitonin nicht fallbar. 

Oxycholesterin 3, C27H4602' als fast standiger Begleiter dcs Cholesterins, 
besonders im Blutfett sowie im Wollfett vorkommend, Schmelzpunkt unscharf, 
bei 1000 Erweichen, bei 100-1050 Durchsichtigwerden, bei 107-1130 Verfltissigung. 
Reaktionen s. S. 963. Mit Digitonin schwerer fallbar, bildet mit Benzoesaure ein 
Dibenzoat. Die Einheitlichkeit des Oxycholesterins wurde von Marcusson 4 

bezweifelt, jedoch war eine Zerlegung durch fraktionierte Benzoylierung nicht 
moglich S • 

Phytosterine. 

Die an Stelle des Cholesterins in allen Pflanzenfetten vorkommenden 
Phytosterine sind zum Teil dem Cholesterin isomer, abel' nicht einhcitlich. 
Die mit Digitonin abscheidbarcn, kurz als "Phytosterin" bezeichneten 
Gemische schmelz en zwischen 132 und 144 ° und krystallisieren in N adeln 
mit rhombischer Zuspitzung, s. S. 731. Die .Acetate schmelzen zwischen 
125 und 137°. 

Sitosterin, C27H 460 bzw. nach neueren Forschungen 6 C29H soO, im Fett 
von Weizen, Mais, Roggen vorkommend. Schmelzpunkt 137,50, [ct]\;' = - 23,140; 
Schmelzpunkt des Acetats 1270. 

Brassicasterin, im Rtibol, C2sH 460, hat Schmelzpunkt 1480, Acetatschmelz
punkt 157/1580 und [ct]b" - 640 25' (in CHCl3 ) bzw. - 630 21' (in Ather), d. h. 
rund doppelt so starke Linksdrehung wie Cholesterin. 

Stigmasterin, aus dem Fett der Kalabarbohnen, C29H 4SO*, Schmelzpunkt 
1700, [ct]l} = - 45,01 ° (in CHCI3 ) bzw. - 44,670 (in Ather), krystallisiert in den 
Formen des Phytosterins, gibt die gleiche Farbreaktion wie Cholesterin. Es besitzt 
2 Doppelbindungen, bildet deshalb ein Tetrabromid, das schwer loslich ist und zur 
Trennung yom Sitosterin dient. 

Ergosterin, u. a. im Mutterkorn und in Lobaria pulmonacea vorkommend; 
die wichtigste Quelle ist das Hefefett, dessen unverseifbare Anteile, etwa ein Drittel 
des Fettes, zur Halfte aus Ergosterin bestehen 7. Es hat die Zusammensetzung S 
C2sH 440, enthalt also 3 Doppelbindungen und gibt bei vollstandiger Hydrierung 
das gesattigte Ergostanol C2sH soO **. Das Ergosterin hat durch die Arbeiten von 
Windaus, denen zufolge es sich durch Bestrahlung mit ultraviolettem Licht in 
das antirachitische Vitamin D tiberflihren laBt, auBerordentliche theoretische 
und praktische Bedeutung erlangt (S. 677); die in diesem Zusammenhange durch
geftihrten, sehr eingehenden chemischen Untersuchungen tiber die Einwirkung 
von UV-Licht, HCl, Na-athylat usw. zeigten, daB auf diese Weise, teils unter 

Windaus: Ber. 47, 2487 (1914). 2 Windaus: ebenda 49, 1724 (1916). 
Lifschtitz: ebenda 41, 253 (1908); 47, 1453 (1914). 

4 Marcusson: Chem.-Ztg. 41, 577 (1917). 
5 Lifschtitz: ebenda 42, 6 (1918). 
6 H. Sandquist u. E. Bengtsson: Ber. 64, 2167 (1931); A. Windaus, F. v. 

Werder u. B. Gschaider: ebenda 65, 1006 (1932). 
* Windaus u. Mitarbeiter: 1. c. 
7 Daulney u. MacLean: Biochemical Journ. 21, 373 (1928). 
S Windaus u. A. Lilttringhaus: Nachr. Ges. Wiss. Gottingen 1932, 4. 

** Eine der oben wiedergegebenen Cholesterin-Formel analoge Strukturformel 
des Ergosterins gibt C. K. Chuang: Liebigs Ann. 500, 270 (1933), an. 
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Verschiebungder Doppelbindungen, teils unter cis-trans-Umlagerung, verschiedene 
Isomere (Ergosterin A bis F, B l , B 2, Ba usw.) erhalten werden, die.zum Teil nicht 
mehr durch Digitonin fallbar sind l • 

Charakteristisch und zur Trennung der Isomeren geeignet ist ihr Verhalten gegen
tiber Maleinsaure-anhydrid, welches mit denjenigen Isomeren, welche konjugierte 
Doppelbindungen ent
halten, z. B. dem Er
gosterin selbst, Konden
sationsprodukte, z. B. 
Ergosterin -Maleinsaure 

C31H 460 S (bzw. 
Ca2H4s0s) bildet 2. 

Aus den bei der 
Reinigung des Ergoste
rillS erhaltenen Mutter
laugen isolierten' H. 
Wieland undMitarbei
ter a nicht weniger als 
9 verschiedene Sterine 
C27H 460, C27H 440 oder 
C27H 420, deren Aufzah
lung im einzelnen hier 
zu weit ftihren wtirde 4. 

Das normale Ergo
sterin krystallisiert aus 
Alkohol in Blattchen 
mit 1 H 20; es schmilzt 
bei 160/1610 undzeigt in 
Chloroformlosung [ex]l? 
- 133,10, sowie ein 
charakteristisches Ab
sorptionsspektrum bei 

Tabelle 148. Gehalt pflanzlicher und tierischer 
Fette an Sterin 6. 

Gesamt-

I 
Freies Gebun-

denes 
Material sterin Sterin Sterin 

% % % 

CD Cocosfett (Palmin) 0,08 0,07 0,01 .., .., Leinol 0,42 0,20 0,22 
CD 
~ OlivenOl 0,13 0,09 0,04 

CD RtiMl 0,35 0,05 0,30 ..<:: 
.S Mohnol 0,25 0,23 0,02 
N Sesamol. 0,55 0,33 0,22 

~ Erdnullol 0,25 0,19 0,06 
p.. BaumwollsaatOl 0,31 0,20 0,11 

CD Schweineschmalz . 0,08-0,12 0,07-0,12 -.., 
Butter 0,07 0,07 -.., 

Q) 

Rindstalg 0,08 0,07 0,01 ~ 
CD Hammeltalg . 0,03 0,03 -

..<:: Gansefett 0,04 0,04 -" .~ Oleomagarin . 0,11 0,10 0,01 
CD Lebertran . 0,52 0,27 0,25 
~ Menschenfett. 0,18 0,16 0,02 

280 mp,. Von Cholesterin lallt es sich durch die Tranreaktion von To r tell i 
und Jaffe (S. 739) sowie durch folgende Farbenreaktion mit H 2S04 unterscheiden 5 : 

Schtittelt man eine sehr verdtinnte Chloroformlosung des reinen Cholesterins 
mit 92'Yoiger H 2S04, so farbt sich die Chloroformlosung allmahlich blutrot, wahrend 
die Schwefelsaure farblos bleibt und hochstens ganz schwache grtinliche Fluorescenz 
zeigt. Bei einer Ergosterinlosung bleibt dagegen das Chloroform farblos und die 
Schwefelsaure wird blutrot. 

Zur Reinigung des Ergosterins eignet sich die Umkrystallisation des Benzoats 
(Schmelzpunkt 168/700) aus Essigester bei 370 *. 

tiber die Absoheidung der Steriue aus den Fetten s. S. 730. 
Unter Zugrundelegung der S. 636 angegebenen Formel ftir das Sterindigitonid 

berechnet sich die Menge des Sterins aus dem Gewicht des Digitonidniederschlages 
durch Multiplikation mit 0,2431. Auf diese Weise wurden die Steringehalte ver
schiedener Fette ermittelt, und zwar durch Fallung des ursprtinglichen Fettes mit 

1 Windaus, Dithmar, Murke u. Suckfti11: Liebigs Ann. 488, 91 (1931); 
s. auch Castille u. Ruppol: Bull. Acad. Roy. Med. Belg. 1929. 799: Castille: 
ebenda 1930, 319; de Boe: ebenda 1930, 336; W. Stoll: Ztschr. physiol. Chern. 
202, 232 (1931). 

2 Windaus u. Ltittringhaus: Ber. 64, 850 (1931). 
3 H. Wieland u. M. Asano: Liebigs Ann. 473, 300 (1929); Wieland u. 

G. A. C. Gough: ebenda 482, 36 (.1930); Wieland u. W. M. Stanley: ebenda 
489, 31 (1931). 

4 Nach den in Fullnote 6 und 8, S.636, erwahnten neueren Arbeiten di.irften 
aIle diese Sterine 28 (nicht 27) C-Atome enthalten. 

5 Windaus u. A. Hell: Nachr. Ges. Wiss. Gottingen 1928, 182. 
* R. K. Callow: Biochemical Journ. 21), 79 (1931). 
6 Klostermann u. Opitz: Ztschr. Unters. Nahr.- u. Genullmittel 27, 713 

(1914); 28, 138 (1914): zitiert nach Marcusson: Chem.-Ztg. 41; 578 (1917). 
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Digitonin die Menge del' freien, durch Fallung des nach Verseifung des Fettes 
abgesehiedenen. Gemisehes aus freien Fettsauren und unverseifbaren Stoffen die 
Gesamtmenge der freien und der urspriinglieh veresterten Sterine. Tabelle 148 
(S.637) zeigt eine Reihe so ermittelter Werte. 

Danaeh kommen Sterinester in erheblicher Menge nur in pflanzlichen 
Fetten und im Lebertran VOl', tierische Fette enthalten in del' Regel nul' 
freies Sterin. 

Bei der HeiJ3·Polymerisation von Glyeeriden (S. 926) werden auch die Sterine 
weitgehend verandert 1. Aus geblasenem Knoehenol wird als Unverseifbares ein 
dickes 01 erhalten, aus dem Cholesterin nicht mehr abscheidbar ist; auch aus ein· 
gedicktem Leinol (Lithographenfirnis) sind Sterinkrystalle nicht zu erhalten, in 
dem Unverseifbaren gibt Digitonin nul' eine ganz schwache Fallung. Bei der Ein· 
wirkung von Aluminiumchlorid auf Cholesterin in Chloroformlosung erhait man ein 
in Ather und Benzolleicht losliches, in Eisessig und Alkohol schwer losliches Harz. 
Uber die Veranderungen del' Sterine bei del' Fetthartung s. S.827. 

b) Kohlenwasserstoffe. 

Paraffinartige Kohlenwasserstoffe mit 20 und mehr C-Atomen finden 
sieh im Bienenwaehs und einigen anderen Waehsen. N aheres iiber diese 
Kohlenwasserstoffe, deren Identitat im einzelnen jedenfalls noeh nach
zupriifen ware, s. S. 950f. Ein fliissiges Isooetadccan CIsH as, "Pristan", 
wurde wiederholt in Haifischleberiilen aufgefunden 2. In geharteten Fischiilen 
fand S. U enD a fliichtige gesattigte Kohlenwasserstoffe mit 13- 20 C-Atomen, 
die nach Ansicht des Verf. bei del' Hydrierung bei etwa 180° entstehen. 

Illipebutter enthalt in etwa 6,4 % Gesamtunverseifbarem neben Sterinen 
einen ungesi1ttigten Kohlenwasserstoff Illipen, Schmelzpunkt 64°, nach 
Kobayashi4 sowie Hopkins und YoungS Ca2H 64 ; Tsujimot0 6 fand 
jedoch das Mol.-Gew. in Campher zu etwa 900 und schloB hieraus auf die 
Formeln C64HI06 odeI' C65HI0S' Vielleicht identisch mit Illipen ist das von 
Bauer und Umbach 7 aus dem Sheafett abgeschiedene Kariten, nach 
seinen Reaktionen ein Kautschuk-Kohlenwasserstoff, del' allerdings in 
Campher ein noch hiiheres Mol.-Gew. (1355-1416), entsprechend etwa 
[C5H s]20-2I' ergab. 

Am interessantesten ist del' in vielen Haifischleberiilen, zum Teil in sehr 
groBen Mengen vorkommende hochungesattigte Kohlenwasserstoff S q ualen 
CaoHso (far bioses 01 von dI5 0,859), und zwar wegen seiner Beziehungen zum 
Cholesterin sowie zum Carotin bzw. Vitamin A. Die durch Synthese gestiitzte 
Strukturformel s des Squalens 
(CHabC: CH [CH2 . CH2 . C (CHa) : CHh CH2 . CH2 [CH: C (CHa) . CH2 . CH2]2 

CH: C (CHa)2 

1 Marcusson: Ztschr. angew. Chern. 33, 235 (1920). 
2 Tsujimoto: Engineering 8, 889 (1916); Toyama: Chern. Umschau Fette, 

Ole, Wachse, Harze 30, 181 (1923). 
a S. U eno: .Journ. Soc. chern. Ind . .Japan [Suppl.] 33, 264 B (1930). 
4 Kobayashi: ebenda [Suppl.] 26, 1188 (1922). 
S S . .J. Hopkins u. F. G. Young: .Journ. Soc. chern. Ind. 60, 389 T (1931). 
6 M. Tsujimoto: .Journ. Soc. chern. Ind., .Japan [Suppl.] 32, 365 B (1929). 
7 K. H. Bauer u. G. Umbach: Ber. 61), 859 (1932). 
8 P. Karrer u. A. Helfenstein: Helv. chim. Acta 14,78 (1931). Eine aus del' 

Untersuchung der Abbauprodukte des Squalens von I. M. Heil bron u. A. Thomp
son: .Journ. chern. Soc. London 1929, 883, abgeleitete, del' obigen Formel zum Teil 
ahnliche, abel' unsymmetrische Strukturformel des Squalens wi I'd von Karrer 
abgelehnt. 
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zeigt im Aufbau eine unverkennbare Ahnlichkeit mit der S. 675 mitgeteilten 
(gleichfalls von Karrer herruhrcnden) Formel des fl-Carotins. Durch Anlage
rung von HCI wird das Squalen in ein rohes Hexachlorid (Schmelzpunkt 
107/112 0) ubergeflihrt, das sich durch heines Aceton in etwa 20 % unlOsliches 
Hexachlorid vom Schmelzpunkt 144/145 0 (aus Essigester krystallisiert) und 
etwa 80 % lOsliches, aus Aceton mit Schmelzpunkt 108/110 0 krystallisierendes 
Hexachlorid zerlegen HWt. 

Einen biologischen Zusammenhang zwischen Squalen und Cholesterin vermuten 
E. Andre und H. Canall, da sie bei der vergleichenden Untersuchung der Leberole 
eines jungen und eines ausgewachsenen Haifisches (Cetorhinus maximus) in ersterem 
18% Squalen und viel Cholesterin, in letzterem dagegen 48% Squalen und nur 
2 % Cholesterin fanden_ AuEerdem stieg der Gehalt der Ole an unverseifbaren 
Stoffen mit zunehmendem Alter der Tiere; z. B. betrug er beim Eierol von Centro
phorus granulosus 55%, beim Leberol des Foetus 66%, beim Leberol des jungen 
Tieres 84%, beim Leberol voll ausgewachsener Tiere 90-93% 2. Die Verfasser 
schlieEen hieraus, daE mit dem Wachstum des Tieres die Glyceride der hoch
ungesattigten Fettsauren (Clupanodonsaure) in Cholesterin (auch starker ungesattigte 
Sterine) und weiterhin in Squalen tibergehen; diese Feststellung konnte eine gewisse 
Bedeutung fUr die Theorie der Erdolentstehung aus Seetierolen besitzen, insbesondere 
im Zusammenhang mit Marcussons Annahmen tiber die Rolle des Cholesterins 
(s. S. 150). 

Ein unter dem Namen Spinacen a bescbriebener, gleichfalls aus Hai
fischleberolen abgeschiedener stark ungesattigter Kohlenwasserstoff (C29H48 ?) 

ist vielleicht mit Squalen isomer oder sogar identisch. 

Der hohe Gehalt an unverseifbaren Stoffen bedingt die auffallenden 
Kennzahlen (niedrige Verseifungszahl und niedriges spez. Gew.) mancher 
HaifischleberOle (Tab. 177, S.808). 

c) Andere unverseifbare Stoffe. 

Eingehend untersucht wurden die unverseifbaren Bestandteile des 
Sesamoles, die u. a. Sesamol, Sesamin und Sesamolin enthalten. Sesamol, 
Oxyhydrochinon-methylenather C7H 60 a, Schmelzpunkt 65,5 0, ist der Trager 
der Baudouinschen Reaktion (s. S. 735). Sesamin, Schmelzpunkt 122,50, 
hat nach Bertram und Mitarbeitern 4 die Formel C18H1605 und [()(.Jb6 + 72,770 
(in CHCla), nach J. Boeseken und W. D. Cohen 5 dagegen die Zusammen
setzung C20H1806 und [()(.]D + 68,6 0 (in CHCla) *. Die Strukturformeln sind: 

Sesamin nach Bocseken 

H2CI~ /O-,CH2 

° ,,/,,------° ~ /",j ° 
j !-c-c-6-c-c-6-1 I 
,,/ LO----I ,,/ 

I II 

1 E. Andre u. H. Canal: Bull. Soc. chim. France 45, 498 (1929). 
2 Andre u. Canal: cbcnda 45, 511 (1929). 
a Chapman: Analyst 42,161 (1917); Journ. chem. Soc. London 111,56 (1917); 

113, 458 (1918); 123, 769 (1923); Mastbaum: Chem.-Ztg. 39, 889 (1915). 
4 Bertram, van der Steur u. Waterman: Biochem. Ztschr. 197, 1 (1928). 
5 J. Boeseken u. W. D. Cohen: cbenda 201, 454 (1928). 
* Ohne Tcmperaturangabe! 
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Formel II scheint dem chemischen Verhalten des Sesamins besser zu ent
sprechen. Sesamin (0,1 g in 100 ccm Petrolather) gibt die Soltsiensche 
Reaktion (S. 737) sowie eine Reihe weiterer Farbenreaktionen, z. B. Violett
farbung mit Pyrogallol-Salzsaure nach Tocher oder mit Formalin-Schwefel
saure nach Bellier, Griinfarbung mit Vanadin-Schwefelsaure nach Bellier 
oder Schwefelsaure-Wasserstoffperoxyd nach Kreis, sowie Rot-, dann 
Griinfarbung mit Essigsaure-anhydrid-Schwefelsaure nach Biimer und 
Winterl. Sesamolin, C20HlS07' Schmelzpunkt 93,6°, [()(.]D + 218,4°, gibt 
bei der Hydrolyse mit Salzsaure Sesamol und "Samin" C13H140S *. 

Die hohe Rechtsdrehung des Sesamins und Sesamolins bewirkt die merk
liche, wenn auch nur niedrige optische Aktivitat des Sesamiiles (S. 750). 
Die gesamten unverseifbaren Stoffe zeigen [()(.]D + 52°; nach Entfernung 
des linksdrehenden Phytosterins steigt [()(.]D auf + 1020 **. 

Ebenfalls stark rechtsdrehend ist das Unverseifbare des Mowrah- und 
Sheafettes 2, beim Mowrahfett 1,8-2,2% mit [()(.]D + 27°; davon 0,26 bis 
0,44 % alkoholunliislich, optisch inaktiv; nach deren Abtrennung: [()(.]D + 34°, 
JodzahI68,3. Beim Sheafett: 6,3-6,9% Gesamtunverseifbares,0,9-2,5% 
des alkoholunliislichen inaktiven Kiirpers. Vom Alkoholunliislichen und 
Sterinen befreites Unverseifbares: [()(.]D = + 38,5-39,5°, Jodzahl 66,6. Die 
hohe Rechtsdrehung des Unverseifbaren solI zum Nachweis dieser Fette 
dienen; bei gleichzeitiger Gegenwart von Sesamiil ist der alkohol-ather
unliisliche Anteil des Unverseifbaren ersterer Fette, der beim EingieBen der 
alkoholischen Liisung des Gesamtunverseifbaren in Ather ausfallt, charakte
ristisch. 

d) Farb- und Riechstoffe. 

Die in den tierischen und pflanzlichen Zellen neben den Fetten vorkom
mend en fettliislichen gelben und roten Farbstoffe werden mit dem Sammel
namen Lipochrome bezeichnet. Sie sind meistens noch nicht in reinem 
Zustand isoliert und daher auch chemisch noch nicht naher erforscht. Eine 
Ausnahme bildet der - auch in verschiedenen anderen Fetten sowie beson
ders in den Mohrriiben vorkommende - rote Farbstoff des Palmfettes, 
der als Carotin C40H 56 (s. S. 674) erkannt wurde. Zur Gruppe der Carotinoide 
gehiiren ferner 3 das in verschiedenen Fetten vorkommende gelbe Xanto
phyll C40H5602' das mit diesem isomere Lutein (Farbstoff des Hiihnerei
dotters, der sich auch im Eieriil findet) und das gleichfalls isomere, im Maisiil 
vorkommende Z eaxan thin, Stoffe, deren Konstitution noch nieht auf
geklart ist. 

Der charakteristische Geruch gewisser Fette steht wohl nur selten in 
Beziehung zur eigentlichen Fettsubstanz (den Glyceriden); vielleicht ist 
dies beim chinesischen Holziil der Fall, da die Elaeostearinsaure den gleichen 
Geruch zeigt; bei der Unbestandigkeit diesel' Saure diirfte abel' auch hier 
der Geruch von Abbauprodukten der Saure heuiihren. Die wirklichen 

1 Angaben tiber die Farbenreaktionen nach H. Kreis: Mitt. Lebensmittelunters. 
Hygiene 19, 385 (1928). 

* W. Adriani: Ztschr. Unters. Lebensmittel 56, 187 (1928). 
** Marcusson u. Meyerheim: Ztschr. angew. Chem. 27, 201 (1914). 
2 Berg u. Angerhausen: Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuJ3mittel 27, 723 

( 1914); 28, 73 (1914). 
3 P. Karrer: Ztschr. angew. Chem. 42, 918 (1929). 
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Geruchstrager der Fette sind griiBtenteils unbekannt; beziiglich des eigen
artigen veilchenahnlichen Geruches des rohen Palmfettes wird vermutet, 
daB er von einem Oxydationsprodukt des oben erwahnten Carotins herriihrt, 
da er bei der chemischen Bleichung verschwindetl. 

Von besonderem praktischem Interesse sind die Aromastoffe der frischen 
Butter; eine wichtige Rolle scheint hierbei das D iacety I CRa . CO . CO . eRa 
zu spielen 2 , das in gut aromatischen Butterproben zu 0,0002-0,0004% 
aufgefunden wurde a. DemgemiW wurde auch die Verwendung kiinstlicher 
Zusatze von Diacetyl zur Verbesserung des Aromas von Butter und Margarine 
verschiedentlich patentiert 4. 

Die Bestimmung des Diacetyls 5 erfolgt durch vorsichtiges Abtreiben aus dem 
Fett mit Wasserdampf, Uberflihrung in sein Oxim (das bekannte Nickelreagens 
von Tschugaeff) mittels Hydroxylamincarbonats und FaIlung als rote Nickel
verbindung mit NiS04 und NHa. 

Uber die Geruchsstoffe ranziger Fette s. S. 654. 

3. Glyceride. 
a) Allgemeiner Aufbau. 

(Unter Mitwirkung von F. Wi ttka.) 

Als dreiwertiger Alkohol bildet das Glycerin 3 Reihen von Estern, Mono·, 
Di- und Triglyceride, von denen jedoch, wie schon S. 615 erwahnt, in den 
natilllichen Fetten fast nur die Triglyceride vorkommen. Aus der Struktur 
des Glycerins (1 sekundare, 2 primare OR-Gruppen) ergeben sich folgende 
Miiglichkeiten fill die Bildung stellungsisomerer Ester: 2 Monoglyceride, 
2 einsaurige bzw. 3 zweisaurige Diglyceride, 1 einsauriges, 2 zweisaurige 
und 3 dreisaurige Triglyceride. Weitere Isomeriemiigliehkeiten. bestehen in 
Isomerien der am Aufbau eines Glyceridmolekiils beteiligten Fettsauren 
(z. B. Dlsaure und Petroselinsaure oder Linolen- und Elaeostearinsaure) sowie 
in der Bildung optisch aktiver Isomerer, welche infolge der Asymmetrie des 
fI·C·Atoms des Glycerins bei IX·Monoglyceriden, lX,fI· und gemischtsaurigen 
IX,IX'-Diglyceriden sowie bei gemischtsaurigen Triglyceriden miiglich, wenn 
auch noch nicht beobachtet ist. 

AuBer diesen, aus den Strukturformeln leicht ersichtlichen Isomerien sind 
aber noch weitere, theoretisch schein bar nicht erklarbare isomere Formen 
vieler Glyceride bekannt, die sich voneinander durch verschiedene Schmelz
punkte unterscheiden. So schmilzt reines, aus Liisungsmitteln (z. B. Aceton) 
krystallisiertes Tristearin 6 bei 71/72 0 ; aus der Schmelze erstarrt (unter 55 0 ), 

1 Halden·Grlin: Analyse, Bd.2, S.195. 
2 H. SchmalfuB u. H. Barthmeyer: Ztschr. physio!. Chern. 176, 282 (1928); 

Biochem. Ztschr. 216, 330 (1929). 
a C. 15. van Niel, A. J. Kluyver u. H. G. Derx: ebenda 210, 234 (1929). Die 

entgegengesetzten Befunde von G. Testoni und W. Ciusa: Annali Chim. app!. 22, 
44 (1932), sind nach SchmalfuB: Margarine.Ind. 1932, Nr. 23, deshalb irrig, weil 
Testoni und Ciusa mit Wasser ausgewaschene Butter untersuchten, aus 
welcher das wasserlosliche Diacetyl somit kiinstlich entfernt war. 

4 N. V. Fransch·Holiandsche Oliefabriken Calve·Delft: Hoi!. Pat. 21292 vom 
19.11. 1927; 21747 vom 3.12.1927; Franz. Pat. 664030 vom 15.11. 1928; N. V. 
Internat. Octrooi Maatschappij "Octropa", Delft: Amer. Pat. 1816800 vom 
15.11. 1928. In Deutschland wurde im Mai 1933 der Zusatz von Butteraroma zu 
Margarine untersagt. 

5 Testoni u. Ciusa: Annali Chim. app!. 21, 147 (1931). 
6 Heintz: Liebigs Ann. 92, 295 (1854). 
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sehmilzt es dagegen sehon bei 55/56 0 , wird beim langsamen Weitererhitzen 
bei etwa 60 0 wieder fest und sehmilzt hierauf wieder bei 71/72 0• Analoge 
Beobaehtungen wurden bei fast aHen in festern Zustand bekannten ein
saurigen Triglyeeriden sowie bei vielen anderen Glyeeriden gemacht. 

Dieser "doppelte Sehmelzpunkt" wurde von Guth 1 auf Unterktihlung des 
gesehmolzenen Glycerids, von anderen Autoren auf Polymerie 2, "Moto-Isomerie" 3, 

odeI' einfaeh auf Dimorphie bzw. Polymorphie zurilckgeflihrt. Auch auf die Mag
lichkeit eines Zusarnrnenhanges zwischen den doppelten Schmelzpunkten und den 
S. 617 erwahnten "echten" und "Pseudo"-Formen del' Sauren wurde hingewiesen 4. 

Eine innere Umesterung, wie sie von E. Fischer 5 bei gemischtsaurigen Glyceriden 
angenornrnen wurde, kornrnt bei den einsaurigen Triglyceriden zur Erklarung des 
doppelten Schmelzpunktes nicht in Betracht. 

Loskit 6 stellte bei Trilaurin, Tristearin und einigen anderen Triglyceriden 
nicht nur 2, sondern 3 verschieden hoch schmelzende Isomere fest; Weygand 7 

endlich kam auf Grund seiner Untersuchungen ilber die Polymorphie der Chalkone 8 

zu dem SchluB, daB es 7 polymorphe Formen (1 stabile und 6 metastabile) del' 
einsaurigen Triglyceride geben mi1J3te, und konnte auch tatsachlich diese 7 FOl'men 
bei Trilaurin, Trimyristin, Tripalmitin und Tristearin nachweisen, wahrend die 
"ungeraden" Sauren mit 13, 15 und 17 C-Atomen nur 4 metastabile Formen und 
keine stabile Form lieferten. Die 7 Formen zeigen 7 versehiedene, innerhalb 200 

liegende Schmelzpunkte, wodurch die Bedeutung des Schmelzpunkts als Reinheits
kriteriurn bei Glyceriden stark eingeschrankt wird. 

Der Ubergang del' metastabilen in die stabilen Forrnen erfolgt auch bei niedriger 
Temperatur (im festen Zustand), aber nur ziemlich langsam. Hierauf ist bei del' 
Schmelzpunktsbestimmung Rilcksicht zu nehmen (s. S.745). 

Die Synthese gemisehtsauriger Di- und Triglyeeride mit bekannter 
SteHung der Aeylgruppen ist noeh nieht gelungen; gegenuber alteren, zu 
diesem Zweek ausgearbeiteten Verfahren (s. S. 721) wurde spater festgestellt., 
daB hierbei oft Aeylwanderungen eintreten, so daB die Struktur der synthe
tisehen Produkte durehweg unsieher ist. Sogar ~-Monoglyeeride und ein
saurige ("I;,~-Diglyeeride konnten noch nieht einwandfrei synthetisiert werden. 
Infolgedessen kann auch bei den aus natfuliehen Fetten abgesehiedenen 
einheitliehen Triglyceriden (s. u.) nur die Art und das Mengenverhaltnis der 
darin enthaltenen Fettsauren, nieht aber - im Gegensatz zu den von manchen 
alteren Autoren selbst gemaehten Angaben - die SteHung der Fettsauren 
im Molekul angegeben werden. 

b) Abscheidung bzw. Erforschung der Konstitution 
natiirlicher Triglyceride. 

(Unter Mitwirkung von F. Wittka.) 

Zur Abscheidung der unveranderten Glyceride aus den Fetten dient in 
erster Linie die fraktionierte Krystallisation des Fettes aus geeigneten 
Losungsmitteln wie Ather, Alkohol, Benzol, Chloroform, Aeeton usw.; in 
besonderen Fallen, z. B. bei Coeosfett, wurde auch eine Zerlegung dureh 

1 Guth: Ztschr. BioI. 44, 109 (1903). 2 Griln: Bel'. 45, 3691 (1912). 
3 Knoevenagel: ebenda 40, 515 (1907). 
4 Grlin: Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 39, 225, 252 (1919); Chern. Urnschau 

Fette, Ole, Wachse, Harze 26, 91 (1919); Bel'. 54, 291 (1921). 
5 E. Fischer: ebenda 53, 1634 (1920). 

Loskit: Ztschr. physikai. Chem. 134, 137 (1928). 
Weygand: Ztschr. angew. Chern. 44, 481 (1931). 

8 Weygand: Liebigs Ann. 472, 143 (1929); Bel'. 62, 2603 (1929). 
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fraktionierte Hochvakuumdestillation des Fettes selbst versuchtl. Bei dieser 
Methode ist jedoch unter Umstanden schon mit einer Veranderung der 
Glyceride durch Umesterung zu rechnen. 

Glyceride mehrfach ungesattigter Sauren lassen sich vorteilhaft durch 
Uberfiihrung in schwerlOsliche Bromide isolieren 2. Auch durch Elaidinie
rung 3, Hydrierung 4 oder schwache Oxydation der gebundenen ungesattigten 
Saurereste zu den entsprechenden Di- oder Polyoxysauren 5 kiinnen - ohne 
Anfspaltung der Glycerinbindung - aus den an sich leicht liislichen un
gesattigten Glyceriden schwerer liisliche und daher durch Krystallisation 
besser isolierbare Produkte erhalten werden. Andererseits kann man Ol
saureglyceride durch Halogenanlagerung (z. B. Jel nach W ij s 6) noch leichter 
liislich machen und dadurch ihre Trennung von den gesattigten Glyceriden 
erleichtern. 

Eine gruppenweise Abtrennung der viillig gesattigten Glyceride unter 
Zerstiirung der ungesattigten ist durch Behandlung des Glyceridgemisches 
mit starkeren Oxydationsmitteln miiglich 7. Hierbei werden die ungesat
tigten Saurereste an 'den Doppelbindungen unter Bildung von Dicarbon
saure-monoglycerinestern gespalten; die hierdurch entstandenen sauren Pro
dukte lassen sich von den bei gleicher Behandlung nicht veranderten viillig 
gesattigten Glyceriden durch Alkalien (z. B. Ammoniak) trennen. 

N achstehend einige Beispiele fUr die praktische DurchfUhrung solcher 
Glyceridzerlegungen: 

a) Fraktionierte Krystallisation nach Bomer und Heimsoth 8 (zur 
Abtrennung der schwerstloslichen gesattigten Glyceride aus festen Fetten): 1-2 kg 
Fett werden in der 2-3fachen Menge Ather, Chloroform, Benzol od. dgl. gelost; 
aus dieser Losung werden durch langsame AbkUhlung oder durch allmahlichen 
Alkoholzusatz die schwerloslichen (gesattigten) Anteile fraktiouiert ausgefallt. 
Durch Wiederholung der Operation mit den erhaltenen Fraktionen werden diese 
in je 3-4 Unterfraktionen geteilt usw. Ungefahr gleich hoch (innerhalb 50) 
schmelzende Fraktionen werden vereinigt; zur Schmelzpunktsbestimmung sind 
hierbei die auskrystallisierten, noch uicht geschmolzenen Glyceride zu verwenden 
(s. "doppelter Schmelzpunkt", S. 642). 

Bei der Krystallisation mit ausgefallene olsaurehaltige Glyceride werden durch 
Behandeln des in Chloroform gelosten Niederschlages mit Wij sscher Chlorjod
li:isung in die leichter loslichen Chlorjodadditionsprodukte verwandelt; die hier
durch gereinigten gesattigten Glyceride werden weiter aus Chloroform fraktiouiert 
krystallisiert, bis konstant schmelzende Fraktionen erhalten werden. Auf diese 
Weise wurde z. B. aus Hammeltalg als schwerstlosliches Glycerid Tristearin (etwa 
3 %) gewonnen. 

1 Krafft: Ber. 28,2583 (1895); 29,1316,2240 (1896); 32,1623 (1899); Caldwell 
u. Hurtley: Journ. chern. Soc. London 91), 853 (1909); Bomer u. Baumann: 
Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuLlmittel 40, 97 (1920); Waterman u. Rijks: 
Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 46, 177 (1926). 

2 Th. A. Davidson: Pharmac. Weekbl. 1)9, 120 (1922); Eibner u. Schmi
dinger: Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 30, 293 (1923); B. Suzuki 
u. Y. Yokoyama: Proceed. Imp. Acad., Tokyo 4, 161 (1928). 

3 G. Tornow: Diss. Miinchen 1914; Eibner u. Schmidinger: 1. c., fanden bei 
der Untersuchung von elaidiuiertem Leinol, daLl die abgeschiedenen Elaidinierungs
produkte nicht genugend scharf charakterisierbar waren. 

4 Amberger u. Wiesehahn: Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuLlmittel46, 276 
(1923). 

5 Hilditch u. Lea: Journ. chern. Soc. London 1927, 3114. 
6 Kreis u. Hafner: Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuLlmittel 7, 641 (1904). 
7 B. C. Christian u. T. P. Hilditch: Analyst 1)1),75 (1930); C. 1930, I, 3501. 
8 Bomer u. Heimsoth: Ztschr. Unters. Nahr.- u. Genu/3mitteI17, 353 (1909). 
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Zur Isolierung weiterer (leichter loslicher) Glyceride konnen die Mutterlaugen 
der schwerstloslichen Anteile analog verarbeitet werden (gruppenweise Zusammen
fassung nach Schmelzpunktsintervallen von zunachst 20, dann 10, dann 0,50), 
jedoch sind andere als die schwerstloslichen Glyceride nur sehr schwer rein zu 
erhalten. Als Reinheitskriterium gilt Ubereinstimmung des Schmelzpunktes der 
aus Benzol krystallisierten mit dem 2. (hoheren) Schmelzpunkt der aus der Schmelze 
erstarrten Substanz. So wurden im Hammeltalg auch je 4-5 % Dipalmitostearin 
und Palmitodistearin nachgewiesen. 

f3) Abscheidung der schwerstloslichen Glyceride aus flussigen Olen 
nach Holde und Stangel: Das 01 wurde in atherischer Losung auf - 50 bis 
- 600 dbgekuhlt. Die erhaltenen Niederschlage wurden bei - 30 bis - 350 abfiltriert 
und zur Entfernung fHissiger Glyceride wiederholt mit Ather bei - 40°, sowie 
mit kleineren Mengen Ather bei - 200 und schlie13lich mit Alkohol-Ather bei 
Zimmertemperatur umgelost. 

Das aus Olivenol so erhaltene - noch nicht ganz einheitliche - schwerst
lOsliche Triglycerid (1,5%, Schmelzpunkt + 300) enthielt 1/3 Olsaure, 2/3 feste 
Sauren (hauptsachlich Palmitinsaure, daneben Stearinsaure und wenig hoher
molekulare Sauren). 

y) Isolierung der ungesattigten Glyceride dureh Bromierl,lng nach 
Suzuki 2: 200 g LeinOl wurden in 11 Petrolather gelost und mit Na2S04 getrocknet. 
Zur trockenen Losung wurde aus einer Burette unter Umruhren und gutem Kuhlen 
langsam Brom bis zur bleibenden Braunfarbung der Losung zugetropft (vgl. 
auch S.777 "Hexabromidzahl"). Dann wurde noch einige Stunden geruhrt, der 
Niederschlag (Bromide) abgesaugt und mit Petrolather-Eisessiggemisch ausge
waschen. Der petrolatherunlOsliche Niederschlag wurde nacheinander mit Athyl
ather und Benzol behandelt, wodurch 3 Fraktionen erhalten wurden: 1. Petrolather
unloslich, atherloslich, weiLles Pulver, Schmelzpunkt 780, gab bei der Hydrolyse 
mit Salzsaure etwa 2 Mol Linolsaure-tetrabromid, Schmelzpunkt 1150, und 1 Mol 
Linolensaure-hexabromid, Schmelzpunkt 1790, war also das Bromid eines Dilinoleo
linolenins. 2. In Petrolather und Ather unloslich, in Benzol loslich, Schmelzpunkt 
117/118°, gab bei Hydrolyse 1 Mol Linolsaure-tetrabromid, 2 Mol Linolensaure
hexabromid, entsprechend Linoleo-dilinolenin. 3. In Petrolather, Ather und Benzol 
unloslich, Schmelzpunkt 1580, gab die gleichen Spaltprodukte wie die 2. Fraktion, 
entsprach also einem isomeren Linoleo-dilinolenin. 

Aus dem Petrolatherfiltrat wurde durch Alkoholzusatz ein Oliges Bromid des 
Oleo-dilinoleins erhalten. Zur besseren Trennung der verschiedenen petrolather
loslichen Bromide wurde spater der Petrolatherauszug statt mit Alkohol mit 
alkoholischen CaC12-Losungen verschiedener Konzentration fraktioniert gefallt. 

b) Hydroxylierung der ungesattigten Glyceride nach Hilditch 3 
durch Oxydation mit 35%igem H 20 2 in Eisessiglosung bei 75-800 gab keine 
befriedigenden R(;lsultate, da die Loslichkeitsunterschiede zwischen den gesiittigten 
und den oxydierten ungesattigten Glyceriden fur eine gute Trennung zu gering 
waren. 

s) Isolierung der vollig gesattigten Glyceride durch Oxydation 
der ungesattigten bis zu den Dicarbonsaureestern naeh Christian und 
Hilditch4 : 50 g Fett (auf 0,01 g genau gewogen) werden in 500 ccm Aceton in 
einem 2-Liter-Kolben mit sehr langem Hals (Luftkuhler) gelost Imd bei Kochhitze 
mit feinstgepulvertem KMn04 unter Umschutteln so versetzt, daB die Losung 
immer im schwachen Kochen bleibt; Fette mit Jodzahl < 20 erfordern Erwarmung 
auf dem Wasserbade, Fette mit Jodzahl > 30 KUhlung. Fur einOI mit Jodzahl 
bis 50 nimmt man die 4fache Menge des Fettes an Permanganat, bei hoherer J odzahl 
die 6fache Menge. Das Permanganat wird innerhalb 1l/2-P/4 h zugesetzt. Dann 
wird das Aceton rasch abgedampft, der Ruckstand in einer Porzellanschale langsam 
mit 200 g gepulvertem NaHS03 verruhrt und allmahlich mit 800 ccm Wasser 

1 Holde u. Stange: Ber. 34, 2402 (1901). 
2 Suzuki u. Yokoyama: Proceed. Imp. Acad., Tokyo 3, 526, 529 (1927); 

4,161 (1928); Suzuki u. Masuda: ebenda 3,531 (1927); 4,165 (1928). Vgl. auch 
Eibner u. Schmidinger: 1. c.; Amberger u. Wiesehahn: 1. c. 

3 Hilditch: 1. c. 4 Christian u. Hilditch: 1. c. 
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verdunnt (Achtung, sehr starkes Schaumen!); dann wird die Losung in einen 
Scheidetrichter ubergespult, mit verdunnter H 2SO", gegen Kongopapier angesauert 
und erst mit 1000 ccm, dann mit 400 ccm Ather ausgeschuttelt. Die vereinigten 
AtherlOsungen, welche sowohl die unveranderten gesattigten wie auch die oxydierten 
(sauren) ungesattigten Glyceride enthalten, werden mit Wasser gewaschen; dann 
werden sie zur Entfernung der sauren Oxydationsprodukte l1lit 250 ccm 8-10%igem 
NHa ausgeschuttelt und wieder gewaschen. Durch Trocknen und Eindampfen des 
Atherauszuges erhalt man die gesattigten Glyceride; durch Ansauern und Ausathern 
der ammoniakalischen Losung kann man ebenso die sauren Oxydationsprodukte 
isolieren. 

Die Menge der gesattigten Glyceride wird infolge geringer Verseifung etwas 
zu niedrig gefunden. 

Die gefundenen Werte konnen z. B. zum Nachweis der Fette der Cocosfett
gruppe in Butter verwendet werden. Unter anderem wurden in Cocosfett 83%, in 
Palmkernfett 44-46 %, in Butter 29-32 %, in Hammeltalg 28 %, in Rindertalg 
15 %, in Palmfett 10%, in Erdnu1301 1%, in Cottonol 1,5 % vollig gesattigte Glyceride 
gefunden. Die Verseifungszahlen der abgeschiedenen Glyceride in Verbindung 
mit ihren Fliel3punkten sind fur die einzelnen Fette charakteristisch. 

Tabelle 149. In den Fetten aufgefundene einsaurige Triglyceride. 

Glycerid 

Trilaurin 

Trimyristin 

Tripalmitin 

Tristearin 

Schmelzpunktc 
------.-----

stabile I 
Fornl 

metastabile 
Formen 

Spez. Gew. I 
gJI Ibei 0 

nf) I bei 0 

46,21 18,0 1 36,4 2 894,3 1 60 1,4402 1 60 
---- - ----- ---,- -_.--- -- ----- --

56,5 1 33,0 1 47,0 2 886,0 1 60 1,4428 1 60 

Vorkommen 

Lorbeerfett a 

Muskatbutter"', 
Virola vene-

zuelensis 5 

65,6T 46,2-1- -45,4 2 _866~ 1 80 1,437~-=-i~ Menschenfett 6 

71,8 1 55,0 1 55 2 863,2 1 80 1,4395 1 80 Rindstalg(I,3%), 
Hammeltalg 

(3,3%) 7 
------ -- ------- - --- ------ --1--'--'---'-----
Triarachin 72,2 8 Makassarol 8 
----- -- ------ ------ - --- --'----1--- --::----------

40 01 der Peter
siliensamen 9 

Tripetroselin 32 9 - 1,4619 

------,---- ------ - - ---------,-------
Triolein -5 899,2 50 1,4561 

------'----1------- ----

60 Butterfett 
(2,4%) 10 

----------- ---1--'----'----
Trierucin 

Triricinolein 

Trilinolenin 

31 11 Rubol 11 

1~IUS~g I - I 1 __ ' __ :_~~_·~_o~_:_~_J1_2 __ _ 

1 Zahlen nach Joglekar u. Watson: Journ. Soc. chem. Ind. 47, T 365 (1928). 
2 Loskit: Ztschr. physikal. Chem. 134, 137 (1928). 
a Marsson: Liebigs Ann. 41, 330 (1842). 
'" Playfair: ebenda 37, 153 (1841). 
5 Thoms u. Mannich: Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 11, 264 (1901). 
6 Partheil u. Ferie: Arch. Pharmaz. 241, 569 (1903). 
7 Bomer: Ztschr. Unters. Nahr.- ·u. Genul3mittel 14, 90 (1907). 
8 Thummel u. Kwasnick: Arch. Pharmaz. 229, 193 (1891). 
9 Vongerichten u. Kohler: Ber. 42, 1638 (1909). 

10 Amberger: Ztschr. Unters. Nahr.- u. Genul3mittel 36, 313 (1918). 
11 Reimer u. Will: Ber. 19, 3321 (1886). 
12 Playfair: Liebigs Ann. 60, 322 (1846). 
13 Suzuki u. Yokoyama: Proceed. Imp. Acad., Tokyo 3, 529 (1927). 
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Tabelle 150. In den Fetten aufgefundene gemischtsaurige Triglyceride. 

\
1I10!.' SChmelz-I 

Formel Gew. punkt Vorkommen 
D 

Name 

I 
M....::yr_is_t_o_-d_i_la_u_r_in ____ I __ C41H7s~6_ 666,6 , __ 3_3_ Cocosfett, Palmkernfett 1 

L_a_ur_o_-_d_i_m ___ Yc.r_is_t_in ___ I_C.c4",3c.H..:s",,2,-O.6,,- 694,6137-38 ~-.---.-.-----.--
!'Iot~mito-dimyristin C47H9006 _ 750,?. _ 45,2 _d.:::gl .. __________ _ 

Myristo-dipalmitin C49H9406 .27_8..:!_1_1>!_ dgl. __ 

Stearo-dipalmitin 834,8 55 2 bis Cocosfett 1, Rindertalg 2, Gan-
I 63,5 3 sefett 3, Hammeltalg 4 

Palmito-distearin 862,8 'I~i Rindertalg S, Hammeltalg5, 
68,5' Schweinefett S, Gansefett 6 

P--a-Im-it-o---d-io-I-Cl-'n----I--C-s-sH-1-0-20-6 858,8! flussig I Talg, Giinsefett 3, Leinol 7, 
; ,SchweinefettS 

----------1---- - --- ----
C57Hl!)80 6 888,8 'I 42 "I Schweinefett 8, Mkanifett 9, 

~4,_51 __ K_a_k_a_o_b_u_t_te_r_l_0 ___ . __ 
Oleo-distearin 

Stearo-diolein C57H10606 886,8 i flussig Giinsefett 6, LeinoP1 
-O-le-o---d-ie-r-u-c-in-----I--C--~6S-H12006 -9-9-7-,0-! - Rubol 12 

-----1-"-=--==--=-1--- .. --- ----------- .. -----
Linoleo-distearin C57H10606 886,8] Leinol 11 
---------1- --.--- ------
Butyro-palmito-olein C41H7606 664,6 15,5 I Kuhbutter 13 
_~_~ _____ ·I_.c ------ -------------
Caprylo-Iauro-myristin C37H7006 610,6 13-15 Cocosfettl 
_=-.c ____ ~ ___ I_-=__' ----- --------------
Stearo-palmito-olein. C5sH10406 860,8 ~ ___ Kakaobutter 14, Talg 2 

Palmjto-oleo-linolein, CSSH10006 856,8 flussig Leinol 11 

Einige der nach vorstehenden Verfahren aus Fetten isolierten bzw. darin 
nachgewiesenen Triglyceride sind in Tabelle 149 und 150 zusarnrnengestellt. Es 
handelt sich uberwiegend urn gernischtsaurige Glyceride; einsaurige Glyceride 
spielen, irn Gegensatz zu den alteren .Annahrnen, nur eine untergeordnete 

1 A. Bomer: Chem.-Ztg. 38, 844 (1914); Bomer u. Baumann: Ztschr. 
Unters. Nahr.- u. Genu13mittel 40, 97 (1920); Bomer u. Schneider: ebenda 
47, 61 (1924). 

2 Hansen: Arch. Hygiene 42, 1 (1902). 
3 C. Amberger u. K. Bromig: Pharmaz. Zentralhalle 62,547 (1921); Ztschr. 

Unters. Nahr.- u. Genu13mitteI42, 193 (1921); Stearo-dipalmitin wurde im Gansefett 
bereits von J. Klimont u. K. Mayer: Monatsh. Chem. 36, 281 (1915), aufgefunden. 

4 Kreis u. Hafner: Ztschr. Unters. Nahr.- u. Genu13mittel 7, 641 (1904); 
Bomer: ebenda 17, 353 (1909). 

5 A. Bomer: ebenda 25, 322 (1913). 
6 A. Bomer u. Merten: ebenda 43, 1 (1922). 
7 Eibner u. Schmidinger: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 

30, 300 (1923). 
s Amberger u. A. Wiesehahn: Ztschr. Unters. Nahr.- u. Genu13mittel 46, 

276, 291 (1923). 
9 R .. Heise: Arbb. Reichsgesundh.-Amt 12, 540 (1896); 13, 302 (1897). 

10 Fritzweiler: ebenda 18, 371 (1902). 
11 G. Schicht, A.-G.: Seifenfabrikant 34, 673, 717 (1914). 
12 C. Amberger: Ztschr. Unters. Nahr.- u. Genu13mitteI40, 192 (1920). 
13 J. Bell: Chemistry of Food 3, 44; Blyth u. Robertson: Chem.-Ztg. 13, 

128 (1889); Abstr. Proceed. chem. Soc. London 61, 5 (1891). 
14 J. Klimont: Ber. 34, 2636 (1901). 
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Rolle. Diese Konstitution der Fette hat insofern aueh physiologisehes 
Interesse, als die gemisehtsaurigen Glyceride homogeher sind und niedriger 
sehmelzen als aquivalente Gemisehe einsauriger Glyceride 1. 

c) Chemisches Verhalten der Glyceride. 

IX) Verseifung, Umesterung. 
Fettspaltung. Wie alle Ester sind aueh die Fettsaureglyeeride dureh 

·Wasser zu freien Fettsauren und freiem Alkohol (Glycerin) hydrolysierbar: 
(RCOOlaCaHs + 3 H 20 -r 3 RCOOH + CaHs(OHla, 

jedoeh verlauft diese Reaktion bei Abwesenheit von Katalysatoren nur bei 
hohen Temperaturen und Drueken (z. B. 15-18 at) einigermaBen sehnell. 
Duroh Zusatz einiger Prozente CaO, MgO oder ZnO (1-3 %) wird die Hydro
lyse wesentlieh besehleunigt, nach Stiepel 2 infolge der Bildung von Wasser
in·Ol-Emulsionen a, welehe dureb die zunaehst in kleiner Menge entstehenden, 
im Fett losliehen Ca-, Mg- oder Zn-Seifen bewirkt werden und eine innigere 
Beriihrung des Wassers mit dem Fett ermogliehen. Auoh Zusatze von konz. 
H 2S04 (4- 6 %), sowie besonders von aromatischen oder fettaromatiscben 
Sulfosauren (1- 2 %), sog. Fettspaltern, wirken teils durch Katalyse (H-Ionen), 
teils durcb verbesserte Emulsionsbildung beschleunigend. Uber die tech
niscbe Anwendung dieser Fettspaltungsverfahren, sowie der enzymatiscben 
Fettspaltung mittels Ricinuslipase vgl. S. 829 f. 

Verseifung. Bei Einwirkung von Atzalkalien in wasseriger oder alko
holischer Losung auf Fette tritt eine Verseifung im engeren Sinne, d. b. 
Bildung von Seife ein: 

(RCOOlaCaHs + 3 NaOH -+ 3 RCOONa + CaH 5(OH}a. 

Sowohl diese Verseifung wie die einfache Fettspaltung verlaufen aber 
nicht, wie zeitweilig angenommen wurde 4 , unmittelbar im Sinne obiger 
Gleichungen, sondern stufenweise, wobei als ZwischenprodukteDi- und 
Monoglyeeride gebildet werden. Diese konnten zwar nur ausnahmsweise 
direkt isoliert werden s, da sie im allgemeinen so schnell weiter aufgespalten 
werden, daB bei einer Untersuchung der Reaktionsprodukte meistens nur un
veranderteTriglyceride neben Glycerin und freien Fettsauren bzw. Seifen auf
gefunden wurden 6; jedoch wurde der schon von A. W r ig h t 7 angenommene 

1 Holde: Ber. 35, 4307 (1902); 45, 3701 (1912); Kremann u. Schoulz: 
Monatsh. Chern. 33, 1063 (1912); Kremann u. Klein: ebenda 34, 1296 (1913). 

2 Stiepel: Seifenfabrikant 22, 234 (1902). 
a Uber die Begtinstigung dieses Emulsionstypus durch Seifen mehrwertiger 

Metalle, im Gegensatz zur Bevorzugung des umgekehrten Emulsionstypus bei 
Anwesenheit von Alkaliseifen, vg1. Clayton: Die Theorie der Emulsionen und der 
Emulgierung, S.64f. Berlin: Julius Springer 1924. 

4 Balbiano: Ber. 36, 1571 (1903); R. Fanto: Monatsh. Chern. 25, 919 (1904); 
J. Kellner: Chem .. Ztg. 33, 453, 662 (1909). 

s Z. B. Dierucin aus altern Rubol, Reimer U. Will: Ber. 19, 3320 (1886); 
40, 256 (1907); W. Normann: Chem.-Ztg. 31, 21I (1907); S. ferner A. Griln u. 
O. Corelli: Ztschr. angew. Chern. 25, 665, 947 (1912); Grun u. Wittka: Ber. 
M, 281 (1921): Abscheidung von Di- und Monoglyceriden bei der Verseifung mit 
konz. H 2S04, sowie Marcusson: Ztschr. angew. Chern. 26, 173 (1913): Nachweis 
niederer Glyceride bei der Autoklavenverseifung. 

6 Balbiano: 1. c. (Benzoesauretriglycerid); Marcusson: Ber. 39,3466 (1906); 
40, 2905 (1907); Kellner: 1. c. 

7 A. Wright: Animal and vegetable fats and oils. London 1894. 
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stufenweise Verlauf der Verseifung indirekt durch Messung der Verseifungs
geschwindigkeiten bewiesen 1. 

Umesterung mit Alkoholen. Analog der Hydrolyse, welche die 
Fette mit Wasser erleiden, ist die Alkoholyse, welche beim Kochen der 
Fette mit Alkohol in Anwesenheit von Katalysatoren (OH- oder H-Ionen), 
bei sehr hohen Temperaturen (uber 3000) auch ohne Katalysatoren 2 eintritt: 

(RCOOhCaHs + 3 R'OH = 3 RCOOR' + C3H s(OHh. 

Auch diese Reaktion erfolgt stufenweise unter Bildung von Di- und Mono
glyceriden 3• Sie gehort zur Gruppe der Umesterungen und Acylwande
rungen, welche besonders von E. Fischer 4 studiert wurden. Die Alko
holyse in alkalischer Losung (Erhitzen der Fette mit alkoholischer KOH) 
bildet die erste Stufe der gewohnlichen Verseifungsreaktion s (S. 113). Sie 
erfolgt bei ganz kurzem Erwarmen des Fettes mit alkoholischer KOH bis 
zur klaren Losung in Alkohol; hierzu genugt schon 1/7 der zur vollstandigen 
Verseifung erforderlichen Alkalimenge. Die so gebildeten Athylester, die 
sich durch Verdunnen der Losung mit Wasser (Trubung) und Ausschutteln 
mit Petrolather direkt isolieren 6 lassen, werden erst bei weiterer Einwirkung 
von uberschussiger (alkoholischer oder wasseriger) Lauge verseift. Statt 
alkoholischer Lauge kann auch Natriumathylat 7 zur Umesterung und Ver
seifung - zu letzterer allerdings nur bei Gegenwart geringer Mengen Wasser 8 

- der Glyceride benutzt werden, z. B. unter Verwendung von Ather (und 
Alkohol) als Losungsmittel. In homogener Losung (z. B. Petrolather + 
Alkohol) werden die Fette sowie die meisten Wachse schon bei gewohnlicher 
Temperatur durch 1,0-n alkoholische KOH innerhalb 10-12 h vollig 
verseift. 

Der Umesterung der Glyceride zu Fettsaureathyl- bzw. -methylestern 
durch Koehen mit Alkohol (bzw. Methanol) bei Gegenwart kleiner Mengen 
(1- 2 %) Hel oder H 2S04 * verlauft nahezu quantitativ; sie hat praktisch-ana
lytisches Interesse fUr die Zerlegung der Fettsauregemische aus natlirlichen 
Fetten, welche auf diese Weise direkt in Form der im Vakuum leicht destillier
baren Ester erhalten werden 9. Auch zur UberfUhrung der alkoholunlOslichen 

1 Geitel: Journ. prakt. Chem. 55, 417, 429 (1897); 56,113 (1898); Kremann: 
Monatsh. Chem. 27, 607 (1906). Die von Lewkowitsch: Ber. 33, 89 (1900), mittels 
der im Laufe der Verseifung eintretenden Anderungen der Acetylzahl und Hehnerzahl 
versuchte Beweisfiihrung fiir das intermediare Auftreten von Di- oder Monoglyceriden 
ist nach den Versuchen von Marcusson (1. c.) nicht ganz stichhaltig. Vg1. hierzu 
Ubbelohde: Handbuch, 1. Auf1., Bd. I, S.167f. 

2 Griin, Wittka u. Scholze: Ber. 54, 290 (1920). 
a Griin: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 24, 15 (1917): Bildung 

von Di- und Monostearin bei der Behandlung von Tristearin mit alkoholischer 
H 2S04 • 

4 E. Fischer: Ber. 53, 1621, 1634 (1920). 
s Bouis: Compt. rend. Acad. Sciences 45, 35 (1857); L. Allen: Chem. News 

64, 179 (1891). 
6 Henriques: Ztschr. angew. Chem. 12, 338, 697 (1898). 
7 Bouis: 1. c.; Kossel u. Obermiiller: Ztschr. physio1. Chem. 15, 321, 

330 (1891). 
8 Bull: Chem.-Ztg. 24, 814, 845 (1900). 
* L. Claisen u. Purdie: Ber. 20, 1555 (1887); Purdie u. Marshall: Journ. 

ehem. Soc. London 53, 391 (1887); Haller: Compt. rend. Acad. Sciences 143, 
657 (1906). 

9 Haller u. Youssoufian: ebenda 143, 803 (1906). 
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Glyceride in alkohollosliche Verbindungen, wie sie z. B. fUr die Jodzahl· 
bestimmung nach Margosches (S. 771) erforderlich ist, hat sich die Urn
esterung zu den Athylestern bewahrt 1. 

Ebenso wie mit Methyl- oder Athylalkohol tritt eine Umesterung der 
Glyceride auch mit anderen Alkoholen, z. B. auch mit freiem Glycerin, ein, 
durch welches Triglyceride zu Di- und Monoglyceriden umgewandelt werden 
konnen 2 • Andererseits lagern sich Di- und Monoglyceride beim Erhitzen 
teilweise zu Triglyceriden und freiem Glycerin um 3• E. Fischer (1. c.) 
beobachtete ahnliche Rea,ktionen beim Schl'ttteln atherischer Losungen von 
Monobenzoyl- bzw .. Monoacetyl.glycerin mit K2COa, wobei Dibenzoin bzw. 
Diacetin und freies Glycerin gebildet wurden. Analog wurde Monobenzoyl
glykol durch Kochen mit K 2C03 in ChloroformlOsung in Dibenzoylglykol 
und freies Glykol ubergefuhrt. 

Die Alkoholyse der Glyceride durch Methyl. oder Athylalkohol ist umkehr
bar, d. h. bei Eillwirkung von uberschussigem Glycerin auf Methyl- oder 
Athylester entstehen wieder Glyceride 4; zur Homogenisierung der Losung 
wird hierbei zweckmaBig Pyridin angewandt 5 • 

Umesterung mit Sauren. Ebenso wie die Alkoholreste konnen durch 
Umesterung auch die Saurereste ausgetauscht werden. So verlauft die 
Verseifung der Fette durch konz. H 2S04 nach Grun 6 uber die Zwischen
stufen del' Mono- und Di-schwefelsaure-ester der Di- und Monoglyceride; 
analog wirken HCl und HBr, welche jedoch unvollstandig - nur bis zum 
Dihalogenhydrin-monofettsaureester - spalten 7, sowie HJ, welcher das 
Glycerid zwar vollig aufspaltet, abel' neben freien Fettsauren nicht Glycerin, 
sondern - durch Reduktionswirkung - Isopropyljodid liefert (vg1. S. 844). 

Durch Erhitzen der Fette mit freien Fettsauren kann mail dement
sprechend auch die in den Fetten gebundenen Fettsauren durch andere 
verdrangen, ein Verfahren, das z. B. zur EinfUhrung von Buttersaure in 
pflanzliche Ole zwecks Erzielung butterahnlicher buttersaurehaltiger ge
mischter Glyceride vorgeschlagen wurde 8• 1m Gegensatz zur freien Essig
saure wirkt Essigsaure-anhydrid auf Tristearin und Tripalmitin bei Tern
peraturen bis 200 0 nicht umesternd 9. Bei wesentlich hoheren Temperaturen 
tritt auch zwischen neutralen Glyeeriden (Tristearin und Triolein) Umesterung 
zu gemischtsaurigen Glyceriden ein 10. 

f3) Sp 0 n t ane Vera n derung de r F et te d urch R anz igwerden. 

Die Fette sind - im Gegensatz zu den MineralOlen und Wachsen - oft 
nur kurze Zeit ganz unverandert haltbar; bei langerer Aufbewahrung erleiden 

1 W. Czerny: Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 44, 605 (1924). 
2 Vgl. z. B. 1. Bellucci: Gazz. chim. Ital. 42, II, 283 (1912). 
a Bei del' Hochvakuumdestillation von Monocaprylin (2 mm) ging mehr als 

die Halite des Produktes in Tricaprylin tiber; unveroffcntlichte Versuche von 
H. Mendel aus dem Labol'atorium des Verfassel's. 

4 Kremann: Monatsh. Chern. 26, 783 (1905); 29, 23 (1908). 
5 E. Fischer: Bel'. 53, 1634 (1920). 
6 Grlin u. Theimel': ebenda 40, 1801 (1907). 
7 De la Acefia: Compt. rend. Acad. Sciences 139, 867 (1904); Grtin: 01- u. 

Fcttind. Wien 1, 3 (1919). 
8 W. NOl'mann: Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 30,250 (1923); 

K. Tauiel u. W. Prei£l: Ztschr. Unters. Lebensmittel 58, 425 (1929). 
9 Holde u. Bleyberg: Bel'. 60, 2497 (1927). 10 Normann: 1. c. 
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sie chemische Veranderungen, die sich - besonders bei Butter und anderen 
Speisefetten im Auftreten eines charakteristischen, unangenehmen 
Geschmacks und Geruchs auBern und als "Ranziditat" bezeichnet werden 1. 

Die Art dieser Veranderungen, ihre Ursachen, die N atur der dabei ent
stehenden Verbindungen usw. konnten trotz zahlreicher Untersuchungen 
bis jetzt erst teilweise aufgeklart werden. Ais sicher darf man heute annehmen, 
daB das Auftreten freier Fettsauren infolge spontaner Verseifung der Fette 
mit der Ranzigkeit nicht identisch ist, wenn es auch oft daneben einhergeht 
und wohl, mindestens fUr gewisseArten des Ranzigwerdens (Parfumranzigkcit), 
eine V oraussetzung bildet. 

Freies Glycerin scheint hierbei librigens - von vereinzelten gegenteiligen 
Beobachtungen abgesehen 2 - in der Regel nicht zu entstehen 3 ; entweder geht also 
die spontane Verseifung zunachst nur bis zur Bildung von Di- oder Monoglyceriden, 
oder das freigewordene Glycerin wird gleich weiter abgebaut. 

Ranziditiitsursachen. 
AIle Forschungsergebnisse stimmen darin iiberein, daB das Ranzig

werden in chemischer Hinsicht im wesentlichen einen oxydativen Abbau
prozeB darstellt, bei welchem die ungesattigten Fettsauren unmittelbar, 
die niederen gesattigten Fettsauren unter Mitwirkung von Bakterien in niedere 
Aldehyde und Ketone umgewandelt werden (Naheres s. weiter unten). "Ober 
die fUr das Ranzigwerden maBgebenden auBeren Faktoren ist kurz folgendes 
zu sagen: 

Sauerstoffeinwirkung als Ursache der Ranziditat. Ais erster 
bat A. N. Scherer 4 die Ranziditat von Fetten durch lange dauernde Ein
wirkung von Luftsauerstoff und Entstehung von scharf beillend und brennend 
schmeckenden Oxydationsprodukten erklart 5 • Diese Ansicht haben spater 
Duclaux 6 und Ritsert7 bestatigt und dahin erweitert, daB auch das 
Sonnenlicht eine wesentliche Rolle beim Ranzigwerden spiele. Nach 

1 Neben der Ranziditat oder mit ihr einhergehend gibt es andere Verdorben
heitseigenschaften von gelagerten Olen und Fetten, die man als talgig, bitter, seifig, 
~ratzend, sichtbar verdorben (verschimmelt) bezeichnet. Nach Taufel: AUg. 
01- u. Fett-Ztg. 27, 40 (1930), enthalten talgig gewordene Fette hi:iherschmelzende 
Oxyfettsauren oder Polymerisationsprodukte ungesattigter Fettsauren; s. auch 
A. Nikitin: Ztschr. Unters. Nahr.- u. Genut3mittel 3, UO (1900); Chem.-Ztg. 
23, Rep. 100 (1899). Talgige Butter zeigt nach Teichert (Methoden zur Unter
suchung von Milch und Milcherzeugnissen, 2. Aufl., S. 367f. Stuttgart 1927) kriiftige 
Aldehydreaktion, keine Buttersaureester, aber im Gegensatz zur ranzigen Butter 
geringere Jodzahl als die f:-ische Butter. 

2. Gantter: Forschungsber. lib. Lebensmittel 2, U3 (1895), fand in stark 
sauer gewordenem Talg freies Glycerin; Geitel: Journ. prakt. Chern. 55, 417 
(1897), fand in sauren Palmfetten betrachtliche Mengen freies Glycerin. 

3 Holde: Untersuchung der Minerali:ile und Fette, 2. Aufl., 1905. S. 262, stellte 
fest, dat3 aile klargebliebenen, sauer gewordenen Oliveni:ile, Trane usw. kein freies 
Glycerin enthielten; dieses ist in Olen nicht li:islich und mlit3te, wenn vorhanden, 
Trlibungen der sauren Ole veranlassen. 

4 A. N. Scherer: Versuch einer popularen Chemie, 1795. S.331. 
5 Uber die Ranziditat von Seifen s. S. 876, sowie W. Schrauth: Handbuch 

der Seifenfabrikation, 6. Aufl., S. 335. Berlin 1927; ferner ungenannt: AUg. 01- u. 
Fett-Ztg. 29, 40 (1932). 

6 Duclaux: Milch-Ztg. 15, 482 (1886); Compt. rend. Acad. Sciences 102, 
1077 (1885). 

7 Ri tsert: Untersuchungen tiber das Ranzigwerden der Fette. Diss. Berlin 1890. 
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N iki tin 1 ist der Ranziditatsgrad proportional der Einwirkung von Luft, 
Licht und Temperatur. Durch Metalle (Fe, Cu, Mn, Co) wird die Ranziditat 
in ahnIicher Weise katalytisch beschleunigt wie das Trocknen der Ole. 
Andererseits wirkt Hydrochinon als starker, p-Naphthol als schwacher 
negativer Katalysator 2 • 

Feuchtigkeit als Ranziditatsursache. Nach Berthelot 3, KOpp4 
und Groger 5 werden Fette schon bei Zimmertemperatur durch Wasser 
in Glycerin und Fettsauren zerlegt. Auch nach Geitel 6 sollen geringe 
Mengen Feuchtigkeit, z. B. bei gegen Luft und Licht in Fassern abgeschlos-' 
senen Palmfetten, deren Zersetzung herbeifiihren. 

Nach E. Dieterich' beschleunigte ein Zusatz von 10% Wasser zu Roh
fetten und ausgeschmolzenen Fetten die Zersetzung der letzteren, wahrend 
RitsertB und Spath 9 zeigten, daB von Feuchtigkeit befreites Fett unter 
Lichtwirkung sich bedeutend rascher zersetzte als durch den Wasserzusatz. 
Da nach GeitePO zur Spaltung der Fette unbedingt mindestens sehr kleine 
Mengen Wasser erforderIich sind, soniJllmt er an, daB die genannten Autoren 
entweder mit nicht vollig trockenen Fetten gearbeitet hatten oder daB die 
Feuchtigkeit aus der Luft herriihrte. 

Fermente und Enzyme als Ranziditatserreger. J. v. Liebig11 
hat als erster - ihm schloss en sich spater C. Schadler und R. Benedikt 
an - die Einwirkung von Fermenten analog der Vergarung zuckerhaltiger 
Fliissigkeiten als Ursache der Ranziditat angesprochen. Spath, welcher 
wie Ritsert Fermente als Ranziditatserreger ablehnt, fand dementsprechend, 
daB auch Fette, die durch Erhitzen auf 140 0 in geschlossenen GefaBen sterili
siert worden waren, bei Luft- und Lichtzutritt ranzig wurden. Reinmann 12 

hingegen sieht in den Fermenten, allerdings bei nicht volligem LuftabschluB, 
die Erreger der Ranziditat. Beriicksichtigt man ferner die spontane Neigung 
des Palmfettes zum fast volligen Sauerwerden, die stark fettspaltenden, 
durch Mangansalze katalysierten Eigenschaften des Fermentes des Ricinus
samens (s. S. 830) usw., so kann man prinzipiell die Wirkung von Fermenten 
und Enzymen bei Entstehung der Ranziditat neben den anderen angefiihrten 
Ursachen mit in Betracht ziehen. 

Bakterien und Pilze als Ranziditatserreger. v. Klecki13 hat 
wie Lafar 14 und Sigismund 15 Mikroorganismen in ranzigen Fetten gefunden 
und fiihrt das Ranzigwerden der Butter auf die Gegenwart von Penicillium 
glaucum zuriick. Da die meisten Beobachtungen von Einwirkungen von 
Bakterien bei Butter gemacht wurden, welche erhebliche Mengen nicht 
fettartiger, den Bakterien einen giinstigen Nahrboden gebender Stoffe 

1 Nikitin: 1. c. 
2 K. Taufel u. J. Mliller: Ztschr. angew. Chern. 43, ll08 (1930). 
3 Berthelot: Journ. Pharrnac. Chirn. [3] 27, 96 (1855); C. 1855, 323. 
4 Kopp: Organ. Chern. 2 (1860). 
5 Groger: Ztschr. angew. Chern. 2, 61 (1889). 
6 Geitel: Journ. prakt. Chern. [2] 55, 417 (1897). 
, E. Dieterich: Chern. Revue lib. d. Fett- u. Harzind. 6, 168, 181, 201 (1899). 
B Ritsert: 1. c. 9 Spath: Ztschr. analyt. Chern. 35, 473 (1896). 

10 Geitel: 1. c. 11 J. v. Liebig: Handbuch der organischen Chernie, 1843. 
12 Reinrnann: Ztrb1. Bakter. Parasitenk. 6, Nr.5-7 (1900). 
13 v. Klecki: Diss. Leipzig 1893. 
14 Lafar: Bakteriologische Studien liber Butter. Mlinchen 1891. 
15 Sigisrnund: Ranzigwerden der Butter. Diss. Halle 1893. 
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(Casein) enthalt, so ist die Beobachtung Spaths, wonach Schweineschmalz 
und Schmelzbutter nicht durch Bakterien ranzig werden und diese, den 
genannt~n Fetten eingeimpft, sogar abgetotet werden, als wichtig zu ver
zeiohnen. 

Andererseits wurde auch die Entwicklung von Schimmelpilzen (haupt
saohlioh Penicillium glaucum) in caseinhaltiger Margarine bei nicht geniigend 
luftdiohter Verpackung schon friiher hervorgehoben, da Penioillium in 
Casein einen guten Nahrboden hat und deshalb auoh bei der Herstellung 
von Gorgonzola- und Roquefortkase eine groile Rolle spielt 1. 

Auch nach Starkle 2 und Fierz -David 3 gibt es auf.ler der dureh Olsaure
oxydation dureh Luft, Licht und Feuchtigkeit hervorgerufenen sog. Olsaure
ranzigkeit noeh eine duroh Mikroorganismen oder Pilze, speziell Penioillium 
glaueum und Aspergillus niger, bei Cocosfett oder Palmfett oder bei mit 
diesen Fetten hergestellter Margarine hervorgerufene Geruohsranziditat. Bei 
dieser als Parfum- oder Ketonranzigkeit bezeiohneten Ranziditat 4 werden 
die gesattigten Sauren des Cooosfettes: Capryl-, Caprin-, Laurin-, Myristin
saure, iiber eine unbestandige Oxysaure naoh Art der Dakin sohen Synthese 5: 

R· CH2 • CH2 • COOH + O2 R· CH(OH) . CH2 • COOH + O2 R· CO . CH3 +C02 --)- ---+ 

zu Methyl-Alkylketonen 6 abgebaut. Die fJ-Oxydation der genannten Sauren 
erfolgt bei dieser Synthese iiber die schwach ammoniakalischen Ammoniak
seifen der Sauren durch 3 %ige H 2 0 2-Losung. 

Aus Capronsaure werden nach Dakin 10% der theoretischen Menge Methyl
propylketon erhalten, die niederen Glieder lief ern hohere, die hoheren Fettsauren 
geringere Ausbeuten. Wahrend Dakin mit der geschilderten Oxydation in vitro 
die entsprechenden Methylketone der homologen Reihe von der Buttersaure bis 
zur Stearinsaure darstellte, konnte Starkle bei der biologischen Oxydation die 
erwarteten Oxydationsprodukte Methyl-athylketon und Aceton, die anscheinend 
weiter oxydiert werden, nicht nachweisen. Auch bei den hoheren Fettsauren er
fahrt der biologische, zu den Ketonen fUhrende Abbau eine Hemmung, die ver
mutlich durch die mit steigendem Mol.-Gew. abnehmende Loslichkeit der Ammon
seifen im wasserigen Nahrmedium bedingt ist. Die Ketonranzigkeit ist daher 
auf die Fette, welche niedrigmolekulare Fettsauren (Capron- bis Myristinsaure) 
enthalten, beschrankt. 

Bei der oben erwahnten Margarine tritt die Ketonranzigkeit haupt
sachlich in den Sommermonaten auf. Man nennt diese durch Infektion der 

1 Hefter: Technologie der Ole und Fette, Bd. 3, S. 183. Berlin: Julius Springer 
1910. 

2 Starkle: Diss. ZUrich 1924; Biochem. Ztschr. 101, 371 (1924). 
3 Fierz-David: Ztschr. angew. Chern. 38, 6, 451 (1925). 
4 K. Taufel u. H. Thaler: Chem.-Ztg. 56, 265 (1932). 
5 H. D. Dakin: Journ. bioI. Chemistry 4, 227 (1908); Amer. chern. Journ. 

44, 41 (1910). 
6 Caprinsaure~ Methyl-amylketon; Caprylsaure~ Methyl-heptylketon; Laurin

saure~Methyl-nonylketon; Myristinsaure ~ Methyl-undecylketon. Diese Ketone 
wurden neben den freien Sauren in den bei der Cocosfettdesodorierung mit 
Dampf erhaltenen Destillaten von Haller u. Lassieur: Compt. rend. Acad. 
Sciences 150, 1013; 151, 697 (1910). nachgewiesen. Nach A. Tschirch: Chern. 
Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 32, 31 (1925), wachsen Schimmel- und andere 
Pilze auf nicht ranzigen Fetten sehr schwer oder gar nicht, auch weder im Inneren 
der Zelle von Coprah, noch aul3en. Er zieht daher noch andere endocellulare Enzyme 
aul3er Penicillium glaucum in Betracht, da die D a kin sche Reaktion sich mit 
H 20 2 nur in Gegenwart von NH3 abspielt und daher nur bei Eiweil3zerfall unter 
Bildung von NH3 und H 20 in Betracht kommt. 
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Fettrohstoffe, Milch, Schaumungs. und Braunungsmittel usw. veranlaBte 
Ranzigkeit auch "Seifigkeit"1. Auch bei AusschluB von Mikroorganismen 
k6nnen in reinen Fetten oder Fettsauren durch Erwarmung oder Belichtung 
Ketone gebildet werden 2. 

RanzidiUitsprodukte. 
In ranzigen Fetten finden sich meistens freie Sauren, und zwar sowohl 

durch einfacbe Hydrolyse der Fette entstandene gew6hnliche Fettsauren wie 
auch niedere, durch oxydativen Abbau der ungesattigten Fettsauren ge· 
bildete Sauren. Eine Parallelitat zwischen Ranziditatsgrad und Sauregehalt 
besteht indessen nicht, erstere kann vielmehr bei unerheblich zunehmender 
Saurezabl bedeutend steigen 3. Auch kann man ein ranzig gewordenes 
Fett entsauern ("aufgefrisehte Butter"), ohne daB dieses seinen ranzigen 
Geschmack verliert. 

Ais Produkte der Hydrolyse kommen in ranzigen Fetten ;tuch D i· und 
Monoglyceride in Betracht, die zwar nur vereinzelt direkt isoliert wurden 4 , 

auf deren haufige Gegenwart aber die oft merkliche Acetylzahl alterer Fette 
- soweit sie nicht durch die gleichfalls in ranzigen Fetten vorkommenden 
Oxysauren hervorgerufen ist - hinweist. Uber die Frage, 0 b diese niederen 
Glyceride mit dem ranzigen Geschmack direkt im Zusammenhang stehen, 
wurden besonderc Versuche angestellt 5 , die bisher zu negativen Ergebnissen 
gelangt sind. Es wurde einerseits geprill't, ob den Mono· oder Diglyceriden 
selbst ein "ranziger" Geschmack zukommt, andererseits, ob sie bei der 
Oxydation unter EinfluB von Luft und Licht, wobei ihre freien OH·Gruppen 
zu den entsprechenden Aldebyd· bzw. Ketogruppen (Ester des Glycerin. 
aldehyds bzw. Dioxyacetons) oxydiert werden, einen solchen Geschmack 
annehmen. 

Zu den Versuchen waren - zur Vermeidung von Komplikationen - nur 
vollig gesattigte Glyceride geeignet, die zudem moglichst unterhalb der Korper. 
temperatur schmelzen sollten. Es wurden vergleichsweise reine synthetische 
Triglyceride (Tricaprin, Tricaprylin), Diglyceride (Dicaprine) und ein Mono· 
glycerid (Monocaprylin) untersucht. Das Tricaprin war in frischem Zustande 
geschmack. und geruchlos und anderte sich in dieser Beziehung auch weder nach 
langerer Aufbewahrung unter Zutritt von Luft und Tages· bzw. direktem Sonnen· 
licht noch bei mehrsttindiger Bestrahlung mit ultraviolettem Licht (Hg·Dampf. 
lampe). Tricaprylin zeigte in frischem Zustande einen ganz schwachen, an 
geschmolzene Butter erinnernden Eigengeschmack, der nach 6 Monate langem 
Lagern in verschlossener Flasche im gedampften Tageslicht in einen cocosahnlichen 
Geschmack umgeschlagen war. Unter weiterer, 1 Monat dauernder Einwirkung 
von Luft und Tageslicht oder bei mehrstiindiger Bestrahlung mit UV·Licht nahm 
dieses Praparat einen etwas kratzenden Geschmack an, wahrend ein frischdestil· 
liertes Produkt nach UV·Bestrahlung keinen charakteristischen Geschmack zeigte. 
Mit "ranzigem" Geschmack war bei keinem dieser Praparate eine Ahnlichkeit 
festzustellen. Die Dicaprine zeigten in frischem Zustande keinen Geschmack 

1 Taufel u. Thaler: 1. c. 
2 H. SchmalfuJ3, H. Werner u. A. Gehrke: Margarine.Ind. 21), 215, 

242, 265 (1932); 26, 3 (1933). 
3 A. Azadian: Ann. Falsifications 18, 343 (1925). 
4 Reimer u. Will: Ber. 19, 3320 (1886); Reimer: ebenda 40, 256 (1907); 

W. Normann: Chem.·Ztg. 31, 211 (1907): Dierucin in altem Rtibo1. 
5 G. Brilles: Diplomarbeit u. Dr.·Ing.·Diss. Techn. Hochsch. Berlin 1927 u. 

1929; Holde, Bleyberg u. Brilles: Allg. 01. u. Fett·Ztg. 28, 3, 25 (1931); 
H. Mendel: Unveroffentlichte Versuche aus dem Laboratorium des Verfassers. 
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oder Geruch; nach langerer Einwirkung von Luft und Tages. bzw. Sonnen· oder 
UV.Licht, durch welche eine partielle Oxydation der Diglyceride zu Estern des 
Glycerinaldehyds oder Dioxyacetons bewirkt wurde (s. u.), glaubten einige Beob· 
achter einen etwas kratzenden Gesclunack wahrzunelunen, der aber jedenfalls 
mit "Ranzigkeit" nichts zu tun hatte. DasMonocaprylin besa/3, sowohl im frischen 
Zustand wie nach Einwirkung von Luft und Tages- bzw. UV-Licht, einen au/3er
ordentlich widerwartigen brennenden und bitteren Gesclunack, der noch in sehr 
gro/3er Verdiinnung (0,075% Zusatz zu reinem Cocosfett) schwach bemerkbar 
war und sich von dem gleichfalls nicht angenehmen, aber mehr stechend sauren 
Gesclunack der freien Caprylsaure deutlich unterschied. Auch der Gesclunack 
des Monocaprylins war aber weder im frischen noch im veranderten Zustand als 
"ranzig" zu bezeichnen. 

Umstritten ist die Frage, ob fl uch tige Ester niedrigmolekularer Sauren 
an der Ranziditat beteiligt sind. Nachdem schon Amthor 1 Ester niedrig
molekularer Fettsauren neben freien fluchtigen Fettsauren im Wasser
dampfdestillat von ranziger Butter festgestellt hatte, hielt Reinmann 2 

fermentative oder mykologische Vorgange fUr die Ursache des Auftretens 
esterartiger Stoffe. J ens ens Angabe 3 aber, wonach ein fettspaltender 
Mycelpilz Cladosporium butyri abnlich wie Penicillium glaucum die Bildung 
von Buttersaureestern veranlaBt, hiilt Starkle nicht fUr richtig, da bier 
eine Verwechslung mit riechenden Ketonen (Parfumranzigkeit) vorliege. 

Unter den in ranzigen Fetten enthaltenen Oxydationsprodukten 
scheinen die Peroxyde, welche wohl die Primarprodukte der Oxydation 
der ungesattigten Sauren bilden, in keiner unmittelbaren Beziehung zur 
Gerucbs- oder Geschmacksranziditat zu steben; die eigentlichen Geruchs
und Geschmacksstoffe sind niedere Aldehyde (bei der sog. "Olsaure
ranzigkeit") und Ketone (bei der sog. "Parfumranzigkeit"). Von Aldehyden 
wurden in ranzigen Fetten eine ganze Reihe festgestellt; bei Modellversuchen 
mit Olsaure und Olsaure-athylester erhielt A. Scala 4 u. a. Onanthaldehyd 
(Heptylaldehyd), K. Taufel und J. Muller 5 fan den Formaldehyd, Onanth-, 
Capryl. (Octyl-) und Pelargon- (Nonyl-) aldehyd. Onanth- und Pelargon
aldehyd sind die eigentlichen Trager des ranzigen Gernchs 6• Uber die Keton· 
ranzigkeit S. O. 

Chemischer Nachweis der Ranziditat (sog. Ranziditatsreaktionen) 7. 

Ein chemischer Nachweis der Ranziditat oder sogar eine Messung des 
Rimziditatsgrades ware moglich, wenn man die eigentlichen Trager des 
ranzigen Geruchs und Geschmackes (Heptyl- und Nonylaldehyd, sowie die 
oben erwahnten Methyl-alkylketone) eindeutig nachweisen oder quanti
tativ bestimmen konnte. 

Hinsichtlich des Onanth- und Pelargonaldehyds ist diese Moglichkeit 
aber bisher nicht gegeben, da keine genugend spezifischen und empfindlichen 

1 Amthor: Ztschr. analyt. Chern. 38, 10 (1899). 
2 Reinmann: Ztrbl. Bakter. Parasitenk. II. Abt. 6, 131, 166, 209 (1899). 
3 Jensen: Landwirtsch. Jb. Schweiz 15, 329 (1901). 
4 A. Scala: Staz. sperim. agrar. Ital. 30,613 (1897); Gazz. chim. Ital. 38,307 

(1908). 
5 K. Taufel u. J. Muller: Allg. bl- u. Fett.Ztg. 27, 40 (1930). 
6 W. C. Powick, vgl. Pritzker u. Jungkunz: Ztschr. Unters. Lebensmittel 

54, 242 (1927); K. Taufel u. H. Thaler: Chem.-Ztg. 56, 265 (1932). 
7 Vgl. hierzu K. Taufel: Chern. Umschau Fette, ble, Wachse, Harze 39, 

147 (1932). 
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Reaktionen dieser Aldehyde bekannt sind; man versuchte daher, den N ach
weis der Ranziditat allgemein auf den Nachweis von Aldehyden (Reduktion 
von ammoniakalischer Silberlosung, Farbung von fuchsinschwefliger Saure 
u. dgl.) oder anderen, beirn Ranzigwerden auftretenden Neben- und Zwischen
produkten zu stiitzen. Hierher gehort einerseits der Nachweis von Peroxyden 
(Ausscheidung von Jod aus KJ), andererseits die viel umstrittene Reaktion 
von Kreis l , welche nach Untersuchungen von Powick (s. weiter unten) 
charakteristisch fiir Epihydrinaldehyd ist. 

Die Kreissche Reaktion ist nach der Originalvorschrift 2 wie folgt aus
zufiihren: 

Je 1 ccm ell oder geschmolzenes Fett und konz. HCl (1,19) 1 min lang mit
einander schiitteln, hierauf mit 1 ccm 0,1 % iger atherischer Phloroglucinlosung 
oder kaltgesattigter Benzol-Resorcinlosung versetzen und nochmals kriiftig durch
schiitteln. Talgig gewordene oder gebleichte Fette geben mit Resorcinlosung 
rotviolette, mit Phloroglucinltisung leuchtend rote Farbung der Saureschicht. 

Durch eingehende Versuche von Powick 3 wurde festgesteIIt, daB der 
Trager dieser Reaktion der Epihydrinaldehyd CH2 -CH . CHO ist, der sich 

---0 --
mit Phloroglucin folgendermaBen zu einem roten Farbstoff kondensiert: 

° HO,/'''- /',/VOH 
~ 'I "/,,,-/,,/ 

I HC . 
HO I OH. 

He, . ° Hi:/ 
rotcr FarbRtoif 

Die Farbenreaktion selbst ist damit vollig aufgeklart, dagegen ist die Art der 
Entstehung des Epihydrinaldehyds im ranzigen Fett noch unklar. Powick nimmt 
an, daB aus Olsaure durch Sauerstoffanlagerung zuerst ein Peroxyd entsteht; dieses 
solI unter Wasserabspaltung in das Oxyd einer dreifach ungesattigten Saure (7-8, 
9-10, 11-12 Linolensaure) iibergehen, welches unter weiterer Sauerstoffaufnahme 
ein Doppelperoxyd bildet und in Heptylaldehyd, Pimelinsaurehalbaldehyd und 
ein Oxyd des Butendials zerfallt. Aus letzterem solI dann unter CO-Abspaltung 
der Epihydrinaldehyd hervorgehen, und zwar zunachst in Form eines Acetals, 
aus welchem er durch das Schiitteln mit konz. HCI freigemacht wird. 1m einzelnen 
ist dieser ;Reaktionsverlauf bisher nicht bewiesen. 

Auch Tschirch und Barben4 gehen von einem Olsaure- oder Linolsaure
peroxyd aus, gelangen aber bei anderer, ebeufalls zunachst rein hypothetischer 
Formulierung des Reaktionsverlaufes zu den 3 Spaltprodukten Hexylaldehyd, 
Propionaldehyd und Pelargonsaure. Propionaldehyd ist mit Epihydrinaldehyd 
zwar nahe verwandt, jedoch diirfte eine eiufache Oxydation des Propion- zum 
Epihydrinaldehyd, wie sie Pritzker und Jungkunz 5 formulieren, kaum mtiglich 
sein, da wohl die Aldehydgruppe leicllter oxydiert werden wiirde als der Alkylrest. 

1 Kreis: Chem.-Ztg.23, 802 (1899); 26, 523, 897, 1014 (1902); 27, 316, 1030 
(1903); 28, 904, 956 (1904); 32, 87 (1908); Ztschr. angew. Chem. 16, 283 (1903). 

2 Schweizer Lebensmittelbuch, S.47. . 
3 Powick: Journ. agricult. Res. 26, 323 (1923). 
4 Tschirch u. Barben: Schweiz. Apoth.-Ztg. 62, 281, 293 (1924); s. auch 

Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 31, 141 (1924), u. Tschirch: ebenda 
32, 29 (1925). 

5 Pritzker u. Jungkunz: Ztschr. Unters. Lebensmittel 1)4, 250 (1927). 
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Synthetisch kann Epihydrinalclehycl in yercliinnter Liisung clurch Oxyclation 
von Acrolein mit H 20 2 hergestellt werden. Zur Entfernung yon iibcrschiissigem 
H 20 2, welches clie Farbenreaktion stort, vcrfiihrt man nach Powick 1 wie folgt: 

Man vermischt 2-3 Tropfen Acrolein mit 1 Tropfen 3%igem H 20 2 und 5 cern 
Hel (1,19), setzt nach 1 min zur Recluktion des iiberschiissigen H 20 2 einige Tropfen 
lO%ige KJ.Losung hinzu unci reduziert clas Jod durch etwas Thiosulfatlosung. 

Die Losung wird im kleinen Scheidetrichter mit 5 cern Benzol (Resorcinreaktion) 
ocler Ather (Phloroglucinreaktion) geschiittelt und nach Ablassen der sauren Losung 
mit Wasser gewaschen. 1m Benzol bzw. Ather ist der fertige Epihyclrinalclehyd, 
welcher die oben beschriebenen Kreis-Reaktionen gibt, enthalten. 

Bemerkenswert ist, daB del' in den ranzigen Fetten enthaltene Epihydrin
aldehyd, del' als Oxydationsprodukt des Acroleins mit dem Glycerin nahe 
verwandt ist, offen bar doeh nieht dem Glycerinrest, sondern, wie die Erkla
rungsversuehe von Powick und Tsch irch andeuten, den ungesiittigten 
Fettsiiuren entstammt. Positive Kreis-Reaktion erhiilt man namlieh aueh 
bei ranzig gewordener freier Olsiiure oder bei Olsiiure-Athylester, also bei 
volliger A bwesenheit von Glycerin 2. D agegen fiel die K I' e i s -Reaktion bei 
synthetischen Mono-, Di- odeI' Triglyceriden vollig gesattigter Sauren 
(Butter-, Capryl-, Caprin- und Stearinsaure) nach langerer Einwirkung 
von Luft und Licht (auch UV-Bestrahlung) negativ aus, wahrend un
gesattigte Glyceride (Triolein, Olivenol) unter gleichen Bedingungen positive 
Kreis-Reaktion gab en 3. 

In del' Praxis hat sich die Kreissche Probe zum Nachweis del' Ranziditiit 
nicht durehweg bewahrt, da sie wiederholt bei einwandfrei frischen Fetten 
positiv, bei organoleptisch ranzig befundenen Fetten abel' negativ ausfiel 4o• 

Dies liegt zunachst daran, daB der Epihydrinaldehyd nicht selbst del' Triiger 
der Geruehs- odeI' Geschmacksranziditat, sondern nur ein - allerdings 
in del' Regel in ranzigen Fetten vorhandener - Begleitstoff ist, er kann 
somit unter Umstiinden in geruchlieh und geschmacklich einwandfreien 
Fetten enthalten sein und andererseits in eindeutig ranzigen Fetten fehlen, 
z. B. infolge weitergehender Zersetzung. Ferner kann abel' die Kreis
Reaktion auch bei Gegenwart von Epihydrinaldehyd negativ ausfallen, 
wenn - wie es bei stark ran zig en Fetten der Fall ist - groBe Mengen anderer 
Aldehyde (Heptyl-, Nonylaldehyd) zugegen sind, da diese mit Phloroglucin 
unliisliehe Kondensationsprodukte bilden und das Reagens somit del' Um
setzung mit Epihydrinaldehyd entziehen". Die Fehlerquelle cineI' Storung 
der Beobaehtung der Reaktionsfarbe dureh Eigenfarbung des Fettes ver
meiden K. Taufel, P. Sadler und F. K. Russow 6 durch folgende Modi
fikation: 

Ein mit 10%iger atherischer PhloroglucinlOsung getrankter Wattebausch wird 
mit 10 Tropfen mindestens 20%iger HCI befeuchtet und in den oberen Teil eines 
Reagensglases eingefiihrt, das gleiche Teilc (z. B. je 2 cern) Fett und konz. HCI 

1 Vgl. Pritzker u. Jungkunz: Ztschr. Unters. Lebensmittelli4, 243 (1927). 
2 Pritzker u. Jungkunz: ebenda 52, 210 (1926). 
3 Holde, Bleyberg u. Brilles: Allg.OI- u.Fett-Ztg. 28,3,25 (1931); H. Men

del: Unveroffentlichte Versuche. 
4 J. Pritzker u. R. Jungkunz: Ztschr. Unters. Lebensmittel 62, 195 (1926); 

v. Fellenberg: Mitt. Lebensmittelunters. Hygiene, Schweiz. Gesdh.-Amt 16, 
198 (1924); C. 1926, I, 587; Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 37, 193 (1930). 

5 K. Taufe! u .• J. Muller: Ztschr. Unters. Lebensmittel 60, 477 (1930). 
6 K. Taufel, P. Sadler u. F. K. Russow: Ztschr. angew.Chem. 44,873 (1931). 
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(1,19) ent.haH. Das Glas wird 1-2 min geschilt.t.elt., wobei eine Benet.zung des 
vVat.tebausches mit dem Fett zu vermeiden ist, und, falls noch keine Rtit.ung zu 
beobachten ist, im Wasserbad bis auf 600 erwarmt. 

Bei Gegenwart von etwa 0,001 mg Epihydrinaldehyd ist bereits eine 
Rotung del' Watte zu bemerken. 

Die ubrigen Fehlerquellen des Verfahrens werden durch diese Modi
fikation natiirlich nicht ausgeschaltet. Alles in all em ist die Kreis-Reaktion 
daher ein zwar in den meisten Fallen zutreffendes, abel' nicht unbedingt 
zuverlassiges Mittel zur Kennzeichnung ranziger Fette. Es ist demnach nicht 
angangig, im Streitfall ein Fett ledigIich auf Grund des positiven Ausfalls 
del' Kreis -Reaktion fiir ranzig zu erklaren 1. Ebensowenig kann man die 
Reaktion benutzen, urn damit - wie es gelegentlich geschehen ist 2 - ein 
sinnlich noch nicht wahrnehmbares Stadium eben beginnender Ranzigkeit 
zu kennzeichnen und daraufhin eine ungenugende Haltbarkeit des Fettes 
vorauszusagen. 

Allgemeine Aldehydreaktionen sind z. B. die Reduktion von 
ammoniakalischer Silberliisung und die Farbung von fuchsinschwefliger 
Saure (Fellenbergsche Reaktion): 

Silberreaktion 3 • Man stellt 2 getrennteLtisungen von 3 g AgN03 in 30 eem 
H 20 und von 3 g NaOH in 30 cem H 20 her. Zum Gebraueh mischt man gleiehe 
Volumina der Losungen und bringt das ausgefallene Silberoxyd durch tropfenweisen 
Zusatz von Ammoniak (d15 = 0,923, entspr. etwa 21 % NH3) eben wieder in 
Losung. [Das fertige Reagens darf man nicht aufbewahren oder eindnnsten lassen, 
da sieh hierbei das sehr explosib1e Bertholletsche Knallsilber (AgNH3)20 bildet.] 
1 cern des Reagens wird mit 1-2 eem 01 oder geschmolzenem bzw. in reinem 
Petrolather gelostem Fett geschuttelt, evt1. unter sehwacher Erwarmung (40-500 ). 

Innerhalb weniger Minuten eintretende Grau- bis Sehwarzfarbung oder Abseheidung 
eines Silberspiegels zeigt Anwesenheit von Aldehyden an. 

Diese Reaktion fiel u. a. auch bei Dicaprin sowie bei di- odeI' mono
glyceridhaltigem kauflichem Tristearin und Tributyrin po sitiv , dagegen bei 
reinem Tristearin, Tricaprin und TricapryIin, auch nach langerer odeI' kiirzerer 
UV-Bestrahlung an del' Luft, negativ aus"'. Sie war in ersteren Fallen 
offenbar auf den durch Oxydation del' Di- (bzw. Mono-) glyceride entstan
denen Glycerinaldehyd-fettsaure-ester zuruckzufuhren. Da abel' in diesen 
Fallen, wie S. 653 erwahnt, kein ranziger Geschmack odeI' Geruch zu be
merken war, ist ein positiveI' Ausfall del' Silberreaktion kein eindeutiger 
Nachweis der Ranziditat. 

Fellenberg-Reaktion 5 • Man lost 5 g Fuchsin in 800 g warmem Wasser, 
gibt dazu eine konz. wasserige Losung von 5,4 g K 2S20 o, dann 100 cern 1,0-n 
HCl und flillt zum Liter auf. Die zur Beseitigung des noch vorhandenen rotliehen 
Farbtones mit etwas Tierkohle gesehuttelte und filtrierte Losung ist sofort gebrauchs
f_er~~~r ~anziditatsprtifung lost man 1 Teil 01 oder gesehmolzenes Fett in 1 Teil 

1 Wizoff: Deutsche Einheitsmethoden 1930; den gleiehen Standpunkt vertritt 
das amerikanische Kreis-Test-Committee: Oil Fat Ind. 1931, 213; vg1. K. Rietz: 
Margarine-Ztg. 24, 179 (1931). 

2 Vg1. die ablehnende Stellungnahme der Wizoff: Chem. Umschau, Fette, 
Ole, Waehse, Harze 36,393 (1929); sowie von Davidsohn: ebenda 37,193 (1930). 

3 Vorsehrift zur Darstellung des Reagens naeh Tollens: Ber. 14, 1950 (1881); 
15, 1635, 1828 (1882). 

'" Holde, Bleyberg u. Brilles: 1. c.; H. Mendel: Unveroffentliehte Versuche. 
5 Th. v. Fellenberg: Mitt. Lebensmittelunters. Hygiene 111, 98, 204 (1924). 

Herstellung des Reagens naeh der von Pritzker u. Jungkunz: Ztsehr. Unters. 
Lebensmittel 62, 199 (1926), etwas verbesserten Vorsehrift (Kaliummetabisulfit 
statt des weniger haltbaren Natriumbisulfits). 

Holde, Kohlenwasserstoffole. 7. Auf!. 42 
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Petrolather und schiittelt die Losung 1 min mit 2 Teilen des Reagens. Bei ver
dorbenen Fetten farbt sich die Fettschicht rot- bis blauviolett. 

Diese Reaktion fiel, ebenso wie die Kreis-Reaktion, wiederholt bei ein
wandfreien Fetten positiv, bei verdorbenen Fetten negativ aus, so daB auch 
sie, trotz haufiger Ubereinstimmung mit der Sinnenpriifung, nicht als zuver
lassig gelten kann 1. 

Die schon 1905 von Dietz 2 vorgeschlagene Peroxydreaktion ranziger 
Fette (Jodaus~cheidung aus KJ) wurde besonders von Tschirch und 
B arben 3 benutzt, und zwar zur Priifung Jodkalium enthaltender Salben. 
Mit zunehmender Ranzigkeit der Fette stieg die Jodaussoheidung. DaB es 
sioh um eine Oxydation der ungesattigten Fettsauren handelte, wurde 
daduroh bewiesen, daB die Jodaussoheidung um so starker war, je hoher der 
Gehalt des Fettes an ungesattigten Sauren war. 

Ein Verfahren zur quantitativen Bestimmung der durch die Peroxyde ranziger 
Fette aus KJ abgeschiedenen J odmenge als Mall ffir den Grad der Ranzigkeit 
(Behandlung des ales mit Eisessig, KJ und BaJ2, Titration des J 2 mit Thiosulfat) 
wurde von Taffel und Revis 4 vorgeschlagen. 

Auch mit Hilfe der Hamoglobin-Guajacreaktion (Blaufarbung) ist der Nachweis 
des peroxydartig gebundenen 0 in ranzigen Fetten versucht worden 5. Die Reaktion 
hat sich aber als nicht geniigend zuverlassig erwiesen, zumal sie schon bei Erhitzen 
der Fette auf 2000 versagt. 

Ein anderes Verfahren zum Nachweis von Peroxyden besteht in der Behandlung 
des Fettes mit Ferrichlorid-Ferricyankalium16sung, welche bei Gegenwart von 
Peroxyden eine Griinfarbung und dann einen Niederschlag von Berlinerblau gibt 6• 

Hierher gehoren auch die Versuche von Greenbank und Holm 7, die Oxydations
neigung eines Fettes durch die Geschwindigkeit zu messen, mit welcher es unter 
bestimmten Bedingungen (Belichtung) Methylenblau entfarbt. 

AIle vorgenannten "Ranziditatsreaktionen", durch welohe die "lJlsaure
ranzigkeit" naohgewiesen werden solI, sind nioht geniigend eindeutig. Da
gegen soheint der Naohweis der "Ketonranzigkeit" (Parfumranzigkeit) von 
Cooosfett und verwandten Fetten mittels der naohstehenden, von T a ufel und 
Thaler 8 angegebenen Reaktion insofern zuverlassiger zu sein, als naoh den 
bisherigen Erfahrungen durch diese Reaktion gerade die Anwesenheit der
jenigen Stoffe angezeigt wird, die auch den typischen Geruch des ranzigen 
Cooosfetteshervorrufen (Methyl-nonylketon u. dgl.). Die Reaktion beruht 
auf der Bildung rotgefarbter Kondensationsprodukte aus Salioylaldehyd 
und hoheren Methylalkylketonen 9, die zur Befreiung von storenden Begleit
stoffen (Fett, EiweiBstoffe) aus dem Fett zunachst mit Wasserdampf ab
getrieben werden. 

Zu dieser Destillation dient ein Fraktionierkolben von 200 ccm Inhalt, der 
oben mit einem eingeschliffenen Stopfen versehen ist und am Ansatzrohr einen 

1 Pritzker u. Jungkunz: 1. c. 2 Dietz: Chem.·Ztg. 29, 705 (1905). 
3 Tschirch u. Barben: Schweiz. Apoth .. Ztg. 62, 281 (1924). . 
4 Taffel u. Revis: Journ. Soc. chem. Ind. uO T, 90 (1931). 
5 Vintilescu u. Popescu: Journ. Pharm. Chim.12, 318 (1915); Apoth.-Ztg. 

31, lI5 (1916); s. auch Prescher: Ztschr. Unters. Nahr.- u. Genullmitte136, 162 
(1918). 

6 Kerr u. Sorber: Journ. Ind. engin. Chem. 10, 383 (1923). Es handelt 
sich um die von Schonbein: Journ. prakt. Chem. 79, 67 (1860), zum Nachweis 
von Spuren H 20 2 angegebene Reaktion. 

7 Greenbank u. Holm: Ind. engin. Chem., Anal. Ed. 2, 9 (1930). 
8 Taufel u. Thaler: Chem.-Ztg. u6, 265 (1932). 
9 R. Fabinyi: D.R.P.lI0520 (1898); C. 1900, II, 301; H. Dekker u. Th. v. 

Fellenberg: Liebigs Ann. 364, 22 (1909). 



Ranzigwerden. 659 

kurzen Liebigkiihler tragt. Der Kolben wird zuerst (B1indvorsuch) mit 1800cm 
dcstilliertem Wasser gcfiillt und mit einigen Siedesteinenbeschickt. In ein als 
Vorlage dienendes groJ3es Reagensglas werden dann 25-30 ccm H 20 abdestilliert. 
Hierzu setzt man 0,4 ccm reinsten Salicylaldehyd, der durch kraftiges Schtitteln 
in der Fltissigkeit emulgiert wird. Nach dem Absitzen des Aldehyds gieJ3t man 
das tiberstehende Wasser vorsiehtig bis auf etwa 4 ccm ab, verschtittelt den Aldehyd 
aufs neue im Rest und gibt in die Emulsion 2 cem reine konz. H 2 S04 , die nicht 
an der Wand des Reagensglases entlang flieJ3en darf, sondern in einem Strahle 
die Mitte der Fltissigkeit treffen muJ3. Durch kraftiges Schtitteln wird die H 2S04 
vollkommen vermischt. Nach kurzer Zeit hat sich der Salicylaldehyd oben abge
schieden, wahrend die untere Schicht noch milchig getrtibt erscheint. Bei diesem 
Blindversuch darf hochstens eine schwache Rosafarbung auftreten; ftir gewohnlich 
ist die Farbe schwach gelb. 

Nun werden 10 g des zu untersuehenden Fettes mittels eines langen Triehters 
in den Kolben gegeben, in dem sieh noch etwa 150 ecm Wasser befinden. Es wird 
genau so verfahren wie beim Blindversueh. Man destilliert etwa 25-30 ccm H 20 
ab, gibt 0,4 ccm Salieylaldehyd hinzu, sehtittelt, laJ3t absitzen, gieJ3t das Wasser 
bis auf 4 eem ab, sehtittelt wieder und setzt sehlie13lieh 2 cem konz. H 2 S04 hinzu. 
Enthalt das zu untersuehende Fett aueh nur Spuren von Methylketonen, so ist die 
abgesehiedene Aldehydschicht sehr deutlich rosa bis tiefrot gefarbt, im Gegensatz 
zu der gel ben Farbe des Blindversuches. Da die Farbung nach einiger Zeit in der 
Warme noch zuzunehmen pflegt, ist es zweckmaJ3ig, besonders bei sehr schwacher 
Reaktion, die Blind- und Hauptproben 15 min lang in ein siedendes Wasserbad 
zu stellen, wobei der Farbunterschied noch deutlicher hervortritt. 

Diese Reaktion ist nach Angabe der Autoren vollkommen eindeutig 
fUr die in Frage kommenden aliphatischen Ketone (Methylketone mit 9, 
11 und 13 C-Atomen); wedel' die bisher gepriiften Aldehyde (Form-, Acet-, 
Butyr-, Epihydrin-, Heptyl-, Crotonaldehyd) noch aromatische Ketone 
gaben die gleiche Reaktion. Wegen del' sehr groBen Empfindlichkeit del' 
Reaktion (1 Teil Methylnonylketon in 500000 Teilen reinem Cocosfett) 
scheint sie zum Nachweis beginnender, sinnlich noch nicht wahrnehm barer 
Ketonranzigkeit geeignet; andererseits ist abel' griiBte Sorgfalt bei del' Aus
fUhrung geboten: Kautschuk- und Korkverbindungen diirfen nicht benutzt 
werden, del' Salicylaldehyd muB beim Blindversuch unbedingt negativ 
reagieren; die Apparatur muB nach Gebrauch mit kochender Lauge, dann 
mit heWer Salpeter-Schwefelsaure griindlich gereinigt werden. 

Nach SchmalfuB, Werner und Gehrke! geniigt jedoch zur Reinigung 
kurzes A usd amp f en der Apparatur; auch Kork- und Gummistopfen kiinnen 
bei dieser Arbeitsweise unbedenklich benutzt werden. Die Verfasser empfehlen 
ferner folgende (von T a uf e 12 allerdings abgelehnte) Anderungen der Taufe I
sehen Arbeitsweise zur Vereinfaehung bzw. Verscharfung der Reaktion: 

1. Statt mit 150 ccm Wasser besehickt man den (entsprechend kleineren) Kolben 
mit 25 g gesattigter Kochsalzlosung; dann gentigen 1-4 cem statt 25 bis 
30 ccm wasseriges Destillat zum Ubertreiben des Ketons aus 25 g Fett. 2. Zur 
Kondensation des Ketons mit Salieylaldehyd nimmt man statt konz. H 2S04 
rauchende Salzsaure (3 ccm ftir 1 ccm Destillat und 0,2 ccm Salicylaldehyd). 
Hierdurch vermeidet man unerwtinsehte Farbungen der Blindprobe. 3. Nach 
beendigter Kondensation schtittelt man den gebildeten Farbstoff mit 0,5 ccm 
Chloroform aus und beobaehtet die Farbe der abgesetzten Chloroformsehicht. 

Da gewisse Bedenken hinsiehtlieh einer Uberempfindlichkeit der Reaktion 
geauBert wurden 3, erseheint eine eingebende N aehpriifung der Zuverlassig
keit dieser Reaktion sehr erwiinscht. 

1 H. SchmaifuJ3, H. Werner u. A. Gehrke: Margarine.Ind. 25, 215 (1932). 
2 Taufel, Thaler u. Martinez: ebenda 26, 37 (1933). 
3 Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 39, 264 (1932). 
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y) Spontane Veranderung der Glyceride durch Eintrocknenl. 
(Neubearbeitet von H. Wolff.) 

Trocknende Ole, d. h. Ole mit groBeren Mengen von Glyceriden mehr
fach ungesattigter Fettsauren, nehmen, in diinner Schicht an der Luft aus
gebreitet, an Konsistenz zu und trocknen schlieBlich in wenigen Tagen, unter 
U mstanden schon nach 24 h, zu festen elastischen bis harten Hauten (Film en). 
Mit dem Festwerden, dem "Verfilmen" geht eine Sauerstoffaufnahme ein
her, die eine betrachtliche Gewichtsvermehrung bewirkt. Beim Leinol und 
bei Leinolfirnissen faUt das Maximum der Gewichtszunahme nahezu zu
sammen mit dem Moment des Verschwindens der Klebrigkeit des Filmes. 
Beim Holzol ist bis zu diesem Moment die Sauerstoffaufnahme verhiiltnis
maBig gering, sie setzt sich aber fort und erreicht einige Zeit nach erfolgter 
"klebfreier Trocknung" nahezu den gleichen Wert wie beim Leino!. LeinO!
film und Holzolfilm unterscheiden sich dadurch, daB ersterer klar und glatt 
ist, wahrend der Holzolfilm eine eisblumenartige Struktur aufweist, die nicht, 
wie einige Forscher annahmen, durch KrystaUbildung verursacht ist, sondern 
ein Netz von eigentiimlichen Falten darsteUt 2• 

Leinol- und Holzolfilme zersetzen sich beim Erhitzen unter Verkohlung, ohne 
zu schmelzen. Filme von Mohnol und anderen trocknenden Olen dagegen, welche 
die Trockenfahigkeit vorwiegend ihrem Gehalt an Linolsaure verdanken, schmelzen 
unter Zersetzung, jedoch ohne Verkohlung 3 • 

Die mit dem Trocknen verbundene Oxydation verursacht tiefgreifende Ver
anderung des ales, die teils zur Bildung niedrigmolekularer Spaltprodukte flihrt, 
teils zu hochmolekularen Verbindungen. Dabei treten, besonders beim Leinol, 
groJ3e Mengen freier Fettsauren und wahrscheinlich auch Monoester zweibasischer 
Fettsauren auf, jedoch kein freies Glycerin, auf das sich auch die Oxydation nicht 
ausdehnt, so daJ3 selbst sehr alte Leinolfilme keinen betrachtlichen Glycerinverlust 
aufweisen 4. 

DaB die Gewichtszunahme nicht der Menge des aufgenommenen Sauer
stoffes entspricht, sondern eine Resultante aus Gewichtsvermehrung durch 
Sauerstoffaufnahme und Gewichtsabnahme durch Abgabe fliichtiger Reak
tionsprodukte ist, hatte bereits Weger 5 erkannt. Zur unmittelbaren Be
stimmung der "wahren Sauerstoffzahl" lieB Gen the 6 das 01 in diinner 
Schicht in einer geschlossenen Apparatur Sauerstoff aufnehmen, absorbierte 
die entstehende Kohlensaure durch Xtzkali und berechnete aus der Druck
verminderung die verbrauchte Sauerstoffmenge. Da aber ein Teil der 
Reaktionsprodukte, z. B. des gebildeten Wassers und der Ameisensaure, 
wie d' Ans nachwies, erst beim Erhitzen des Filmes auf 130 0 entweicht, 

1 Naheres s. Mulder: Chemie der trocknenden Ole und ihre Anwendung 
in der Malerei. Berlin 1867; F ahrion: Die Chemie der trocknenden Ole. Braun
schweig 1912; K. H. Bauer: Die trocknenden Ole. Stuttgart 1928; A. Eibner: 
Das Oltrocknen, ein kolloider Vorgang aus chemischen Ursachen. Berlin 1930; 
M. Hartmann in Ubbelohde: Handbuch, Bd. 4. Leipzig 1926; E. Stern: 
Sonderabdruck aus Liesegang: Kolloidchemische Tecl1,nologie. Leipzig-Dresden 
1931. 

2 Eibner u. RoJ3mann: Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 35, 
281 (1928); 37, 65 (1930); A. V. Blom: ebenda 36.29 (1929); J. Scheiber: Farbe 
u. Lack 1928, 518. 

3 Eibner: Uber fette Ole, S. 120. Mlinchen 1922, teilt hiernach die trocknenden 
Ole in solche mit leinolartiger und solche mit mohnolartiger Trocknung ein. 

4 A. Eibner: Das Oltrocknen, S. 188. Berlin: Allgemeiner Industrie-VerlagI930. 
5 Weger: Chern. Revue lib. d. Fett- u. Harzind. 5, 250 (1898). 
6 Genthe: Ztschr. angew. Chern. 19. 2087 (1906). 
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sind auch Genthes Venmehe nieht mal.\gebend. Weitergehenden AufsehluB 
gaben folgende, von d' Ans bei Leinolfirnissen 1 festgestellten Ergebnisse: 

Die am starksten durchgetrockneten Leinolfirnisse nahmen rund 40% des 
urspriinglichen Firnisgewichtes an Sauerstoff auf. Sie gaben gleichzeitig 10% CO2 
und 1 % CO ab, ferner wurden rund 12,5% Wasser und 10,5% fliichtige Sauren 
(berechnet als Ameisensaure), sowie rund 0,8% Aldehyde (bereehnet als Form
aldehyd) gebildet. D'Ans steUte folgende Bilanz auf: Von einem Molekiil Glycerid 
werden bis zu 211/2 Atome Sauerstoff aufgenommen, von denen etwa 6 zur Bildung 
von Wasser und 9 zur Bildung der gasformigen Spaltprodukte, der fliichtigen 
Sauren,Aldehyde usw. verbraucht werden, so da/3 nur 61/ 2 Atome 0 zur Bildung im 
Film verbleibender Oxydationsprodukte dienen. Von Spaltprodukten wurden au/3er 
den bereits genannten noeh Propionsaure und Azelainsaure nachgewiesen und 
ein Sauregemiseh, das wahrseheinlich aus Capron-, Capryl- und Pelargonsaure 
bestand. 

Uber den Verlauf der Reaktion steht heute fest, dal.\ die von F ahrio n 2 zu
erst geaul.\erte Ansicht, dal.\ zunaehst Peroxyde entstehen, richtig ist. Dagegen 
tritt naeh Marcusson 3 eine Umlagerung dieser primar gebildeten Peroxyde 
zu Ketooxysauren nicht (oder hochstens als geringfiigige Nebenreaktion) 
ein. Er nimmt an, daB zwisehen zwei Molekiile Fettsaure zwei Molekiile 
Sauerstoff treten, von denen zunachst je ein Atom, indem es vierwertig 
wird, die Briickenbildung zwischen den Fettsauren an Stelle der Doppel
bindung iibernimmt, wahrend das andere peroxydartig gebunden ist: 

-CH = CH- -CH-CH-
I I + 2 O2 = 0: 0 0: 0 
I I 

-CH = CH- -CH-CH-

Die peroxydartig gebundenen beiden Sauerstoffatome werden dann 
abgespalten und verursachen in statu nascendi die tiefgreifenden Oxydations
prozesse, wahrend ein Dioxanring zuriiekbleibt. 

Eine eigentliche Polymerisation, also eine Ringbildung durch Aufriehten 
von Doppelbindungen ohne Dazwischentreten von Sauerstoff, tritt nach 
E ibner nicht ein, der die Bildung der hoehmolekularen Verbindungen als 
eine "Autoxypolymerisation" bezeichnet 4. 

Sehr friih erkannte man schon, dal.\ der Leinolfilm (das Linoxyn) Wasser 
aufzunehmen vermag. Naeh Eibner diirften die Unstetigkeiten der sog_ 
Weger - Kurve, d. h. der Gewichtsvermehrung-Zeit-Kurve, darauf beruhen, 
dal.\ die im Film jeweils verbleibende Wassermenge von der wechselnden 
Luftfeuehtigkeit abhangig ist. Nach H. Wolff5 treten aber auch in einer 
Atmosphare mit konstanter Luftfeuchtigkeit solche Unstetigkeiten auf, 
diese diirften daher mindestens teilweise dadurch zustande kommen, daB 
bei den komplizierten Auf- und Abbaureaktionen bald die einen, bald die 
anderen schneller verlaufen und abklingen. 

Die Quellung des Leinolfilms durch Aufnahme von Wasser oder organischen 
Pliissigkeiten zeigt nach Schlick 6 den Kolloidcharakter des Leinolfilms. 

1 d'Ans: Chern. Umschau Fette, Ole Wachse, Harze 34, 296 (1927); 30, 142 
(1928); 36, 177 (1929). 

2 Fahrion: Chem.-Ztg. 28, 1196 (1904). 
3 Marcusson: Ztschr. angew. Chern. 38, 780 (1925). 
4 Eibner: Das Oltrocknen. Bcrlin: Allgemeiner Industrie-Verlag 1930. 
5 H. Wolff: siehe Seeligmann-Zieke: Handbuch der Lack- und Firnis

industrie, 4. Auf!., S.146. Berlin 1930. 
6 Schlick: Farben.Ztg. 23, 1438, 1511 (1922). 
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Fill diese Auffassung spricht auch die von F. Fritzl beobachtete und 
von Eibner bestatigte spontane WiederverflUssigung von Linoxyn, das 
unter Licht- und LuftabschluB aufbewahrt wird. Nach H. Wolff2 zeigte 
Holzolfilm die gleiche Erscheinung, del' von Luft und Licht abgeschlossene 
Holzolfilm schied nach langerer Zeit eine flUssige Phase aus, die sich als 
fast unverandertes HolzOl erwies. Diese spontane Verfliissigung des Films 
ist als eine fill viele Kolloidsysteme charakteristische "Synarese" anzusehen. 

Slansky 3 hat als erster ausgesprochen, daB die Filmbildung bei trock
nenden fetten CHen iiberhaupt nicht auf einer chemischen Reaktion beruht, 
sondeI'll auf Bildung einer kolloiden Losung del' Reaktionsprodukte, die bei 
del' Verfestigung des Films dann vom Sol- in den Gelzustand iibergeht. Del' 
kolloide ProzeB wird durch Temperaturerhohung beschleunigt. Durch 
Zusatz von Linol- odeI' Linolensaure wird die Oxydation, durch Olsaure 
die Gelbildung beschleunigt. 

A. V. Bloms 4 Vorstellung vom TrockenprozeB geht von ganz anderen 
Gesichtspunkten aus, die erklaren lassen, weshalb del' Gesamtverlauf del' 
Trocknung in so hohem MaBe von del' Schichtdicke abhangig ist und bei 
etwas zu groBen Schichtdicken eine regulare Trocknung iiberhaupt nicht 
mehr stattfindet. Nach Blom befinden sich im 01 "Keime" (z. B. hoch
molekulare Verbindungen, Molekiil-Aggregate usw.), die infolge des elektro
kinetischen Potentials gemaB del' G i b b s schen Adsorptionsgleichung an die 
Oberflache wandel'll, sich dort zusammenlagern und schlieBlich eine Ober
flachenhaut bilden. Del' steigende Konzentrationsdruck preBt schlieBlich 
aus den dabei gebildeten Micellen die Solvathiille hera us. Reaktionsfithige 
Komplexe kommen einander bis zur Wirkungssphare del' Molekular-attraktion 
nahe. Sauerstoff wird adsorbiert, und nun erst treten die chemischen Reak
tionen, hervorgerufen durch den adsorbierten Sauerstoff, mehr und mehr 
in den Vordergrund. Es findet so eine schichtenweise Verfestigung nach 
dem Inneren del' Olhaut zu statt, deren Trockenvermogen in einem bestimmten 
Abstand von del' Oberflache erlischt. Eine Gelbildung findet nach Blom 
hochstens in untergeordnetem MaBe statt. 

Del' TrockenprozeB des Holzols verlauft wahrscheinlich grundsatzlich 
ebenso wie del' des Leinols. Nach Scheiber 5 sind die beim Leinol- und 
Holzoltrocknen auftretenden Unterschiede darauf zuriickzufiihren, daB das 
Holzol konjugierte Doppclbindungen enthaIt. Z. B. war unter bestimmten 
Bedingungen die Verfilmung des Holzols nahezu vollzogen, als erst Sauerstoff
aufnahme in groBerem AusmaBe begann. Dennoch schein en diese Unter
schiede mehr quantitativer Natur zu sein, denn nach Eibner und RoB
mann 6 findet bei diinnen Aufstrichen von Holzol schon in del' ersten Zeit 
bis zur Hautbildung starke Sauerstoffaufnahme statt. Allerdings ist zunachst 
die Bildung von Spaltprodukten, insbesonders von Kohlendioxyd, geringer 
als beim Leinol, und del' oxydative Abbau nimmt groBeren Umfang erst 

1 F. Fritz: Chern. Urnschau Fette, Ole, Wachse, Harze 27, 173 (1920). 
2 H. Wolff: ebenda 31,98 (1924). 
3 Slansky: Ztschr. angew. Chern. 34, 533 (1921); 30, 389 (1922). 
4 A. V. Blorn: Korrosion und Metallschutz 3,123 (1927); Ztschr. angew. Chern. 

40, 146 (1927). 
5 Scheiber: Farbe u. Lack 1928, 518. 
6 Eibner u. RoJ3rnann: Chern. Urnschau Fette, Ole, Wachse, Harze 30,248 

(1928). 
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nach der Verfestigung an, urn schlieJUich, allenlings crst nach sehr langen 
Zeiten, eben so ausgiebig zu werden wie beim Leinolfilm. 

E ibner meint, dall die Bildung von Dioxanringen beim Holzol noch 
wahrscheinlicher sei als beim Leinol und dall das Holzol in hoherem Grade 
als Leinol zur Polymerisation neige, die aber auch hier im wesentlichen 
eine "Autoxypolymerisation" sei. Nach H. WolfF ist der Unterschied des 
Leinol- und Holzoltrocknens wahrscheinlich damuf zuruckzufuhren, dall 
kolloidchemische Veranderungen beim Holzol im Verhaltnis zur Oxydation 
schnell verlaufen, wahrend beim Leinol die Oxydationsgeschwindigkeit 
groller ist. Das Verbleiben von erheblichen Mengen unveranderten Oles, 
das bei der Synarese austreten konnte, in einem von Licht und Luft ab
geschlossenen Holzolfilm (s. 0.) zeigt, dall die chemische Veranderung des 
Oles nach erfolgtem Festwerden weit geringer ist als beim Leino!. 

Von einer volligen Aufklarung des Trockenprozesses, der zweifellos aueh 
von den atmospharisehen Bedingungen, besonders von der Temperatur 
in seinem Verlauf beeinflullt wird, sind wir jedenfalls noch weit entfernt. 
So ist z. B. die Frage der Anhydridbildung der abgespaltenen Fettsauren 
und sauren Spaltprodukte, die Bildung innerer Ester bei Oxysauren noch 
sehr wenig bearbeitet. Auch ob die O(-Elaeostearinsaure sich beim Trocknen 
zunachst zur f1-Saure umlagert, wie Marcusson 2 annahm, ist noeh nicht 
sicher entschieden. 

Uber den Einflull der Luftfeuchtigkeit auf den Trocknungsverlauf sind 
vcrschiedene und zum Teil einander widersprechende Angaben gemacht 
wordcn. Vielfach wird behauptet, dall mit steigender Luftfeuchtigkeit 
die Trocknung mehr und mehr gehemmt wird. N ach eingehenden Unter
suchungen von H. Wolf f3 sind aber die Verhaltnisse, wenigstens bei Leinol
firnissen, schr verwiekelt und in hohem Malle auch von der Art des ver
wendeten Trockenstoffes abhangig. Kobaltfirnisse zeigten z. B. bei Zimmer
temperatur bei 35 % relativer Feuehtigkeit eine auffallend langere Trockenzeit 
als bei 15 % oder 55 % Feuchtigkeit. Bei Manganfirnissen beschleunigt im 
Gebiete niedriger Luftfeuchtigkeit eine Steigerung der letzteren die Trocknung. 
Steigt die Feuchtigkeit aber weiter an, so findet zwischen 55 und 75 % 
Feuchtigkeit plotzlich eine ungemein starke Hemmung der Trocknung statt, 
deren Ausmall aber wiederum abhangig ist von der organischen Komponente 
des verwendeten Mangantroekners. 

Freie Fettsauren konnen, wie erwahnt, je nach ihrer Natur entweder 
die Oxydation beschleunigen oder auch ohne Oxydationsbeschleunigung 
durch Beschleunigung der Gelbildung das 01 rascher fest werden lassen. Dall 
aueh Anhydride von mehrfach ungesattigten Fettsauren in dunner Schieht 
zu trocknen vermogen, wurde von Holde und Taeke 4 an den Anhydriden der 
Leinolfettsauren nachgewiesen. 

Leinol kann nach H. Wolff 5 in einer feuchten S O2 - oder CO2-A tmosphare 
zu weichen, stark klebenden Filmen trocknen. Jedoch waren die Versuche 

1 H. W 0 Iff: Chern. Urnschau Fette, Ole, Wachse, Harze 36, 313 (1928). 
2 Marcusson: Ztschr. angew. Chern. 33, 231 (1920). 
3 H. Wolff: Vergleichende Untersuchungen Uber Trockenstoffe. Berlin: VDI

Verlag 1931. 
4 Holde u. Tacke: Chern.-Ztg. 46, 954 (1921). 
;; H. Wolff: Farben-Ztg. 31, 1239 (1926). 
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nicht mit jedem Leinol beliebig reproduzierbar, so dall offenbar besondere 
Beschaffenheit des Leinols (Belichtung? Anoxydation?) Voraussetzung fill 
diesen Vorgang istI. A uer2 will in trockenerC02-Atmosphare und im Vakuum 
vollig trockene Filme aus Leinol erhalten haben und griindete darauf eine 
neue Theorie der Trocknung durch Gaskoagulation. Schmalfull und 
Werner 3 konnten die A uerschen Versuche aber nicht reproduzieren. 
Scheifele 4 endlich nimmt fill die (so verschiedenen) Vorgange des Trocknens 
und der Warmeverdickung als einheitliehe Ursaehe die an Doppelbindungen 
bestehenden Kraftfelder an. 

0) Warmeverdiekung troeknender fetter Ole. 
(Neubearbeitet von H. Wolff.) 

Streng von dem Vorgang der Troeknung mull die Verdiekung unter
sehieden werden, die trocknende Ole bei starker Warmezufuhr erfahren. 
Erhitzt lllan Leinol unter Luftabschlull oder auch nur, ohne besonders Luft 
zuzufiihren, auf Temperaturen von 250 - 300 0, so nimmt die Viscositat all
mahlich zu. Dabei sinkt die Jodzahl und noch schneller die Hexabromidzahl, 
wahrend der Brechungsindex ansteigt. Schlielllich erhalt lllan sehr zahe 
fadenspinnende Ole, sog. Standole. Mit steigender Viscositat nimmt auch 
die Fluorescenz der Ole zu. 

Holzol verhalt sich ganz ahnlich, nur daB hier die Verdickung bei Rr
hitzung ungemein schneller verlauft und daB schlielHich das ganze 01 gallert
artig erstarrt. Bei 300 0 tritt dieses Gelatinieren bereits nach 10-15 min 
ein_ Die Jodzahl sinkt beim Erhitzen wie beim Leinol, dagegen sinkt beim 
Holzol beim Erhitzen im Gegensatz zum Leinol auch der Brechungsindex. 

Die Vorgange bei der Olverdickung (Standolbereitung) sind ebensowenig 
wie diejenigen beim Trocknen vollstandig geklart. Sicher ist die urspriing
liche Anschauung, daB die Ole beim Verdieken polymerisiert willden und ein 
festes PolYlllerisationsprodukt liefern, unrichtig, da gelatinierte Holzole 
unmittelbar nach erfolgter Gelatinierung noeh sehr erhebliehe Mengen 
unveranderten Oles enthalten 5. 

Dieser Befund wurde spater von Marcusson bestatigt und dahin er
weitert, dall der von Marcusson gewonnene ather16s1iche Anteil der Holzol
gelatine sich durch Aceton in zwei Phasen, eine unlosliche dickfliissige und 
eine acetonlosliche diinnfliissige trennen lieB. Die dickfliissige Phase ging 
beim Stehen spontan in eine feste unlosliche Masse iiber 6. . 

Wolff und Cohen fanden dann weiter, dall die Jodzahl sich beim Er
hitzen der trocknenden Ole bedeutend schneller andert als die Viscositat 
und letztere erst dann stark anzusteigen beginnt, wenn die Jodzahl schon 
fast ihren lllinilllalen Wert erreicht hat 7. Sie schliellen daraus, dall die 

1 H. Wolff: Chern. Urnschau Fette, Ole, Wachse, Harze 34, 205 (1927). 
2 Auer: Farben-Ztg. 31, 1239 (1926); Kolloid-Ztschr. 40, 334 (1926); Chern. 

Urnschau Fette, Ole, Wachse, Harze 33, 216 (1926). 
3 SchrnalfuB u. Werner: Kolloid-Ztschr. 49,323 (1929); s. auch Slansky: 

Chern. Urnsehau Fette, Ole, Wachse, Harze 34, 148 (1927). 
4 Scheifele: Ztschr. angew. Chern. 42, 787 (1929). 
r, H. Wolff: Farben-Ztg. 17, 1171 (1911). 
6 Marcusson: Ztschr. angew. Chern. 33, 232 (1920). 
7 H. Wolff: ebenda 37, 729 (1924). 
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Verdickung sichel' niclLt cine unmittelbare Foige del' chemisllhen V Cl'ande
rungen ist, sondern hochstens cine mittelbarc, insofern, als durch diese 
chemischen Veranderungen kolloidc Systeme entstehen, deren Verdickung 
dann rein kolloidllhemisch erfolgt. Bei einem Versuch, durllh Mol.-Gew.
Bestimmungen (die allerdings bei so hochmolekularen Stoffen sehr kritisch 
zu betrachten sind) das mogliche Ausmaf.\ einer Polymerisation zu er
fassen, erhieiten sie nach del" Methode von Rast bei den aus Standolen 
gewonnenen Fettsauren einfache Mol.-Gew. und halten es nicht Hir aus
geschlossen, daf.\ die gesamte Reaktion bis auf cine vielleicht ganz minimale 
Polymerisation nul' kolloidchemisllh zu erklaren ist. Die Abnahme del' Jod
zahl konnte sich ebenfalls kolloidchemisch erklaren lassen, ahnlich wie nach 
Harries und N agel1 die Hydrolysierbarkeit von Schellack ohne chemisllhe 
Veranderung ausschlief.llich durch kolloidchemische Vorgange nahezu vollig 
aufgehoben werden kann. 

Marcusson 2 und Grun 3 konnten die Mol.-Gew. von Wolff und 
Cohen allerdings nicht bestatigen. Bauer glaubt, daf.\ hier hochstens 
eine Depolymerisation bei der Bestimmung vorliegen konne 4 • Dagegen 
haben J. S. Long und G. Wentz 5 bei dem sicher weniger ausgepragt 
kolloiden Leinolstandol gefunden, daf.\ beim Erhitzen in Stickstoffatmosphare 
das Mol.-Gew. nur wenig stieg, aber sehr stark, wenn 10 % freie Saure 
zugegen waren. 

Uber den kolloiden Zustand del' Stand Ole wissen wir noch nichts Naheres, 
ja es bestehen zwischen den Ergebnissen verschiedener Forscher noch kaum 
erklarbare Unterschiede. Freundlich und Albu 6 stellten bei Leinoistand
olen rein viscoses FlieBen fest, was, wenn aUllh nicht unbedingt, gegen das 
Vorliegen eines kolloiddispersen Systems spricht. Auch auf optischem 
Wege konnten Freundlich und Albu wedel' durch Ultramikroskopie noch 
durch Messung der Polarisation abgebeugter StrahIen, einen Hinweis auf 
kolloiddisperse Phasen erhalten. Tm Gegensatz dazu stellten Woo Ostwald, 
O. Trakes und R. Kohler 7 bei LeinOlstandOlen ausgesprochene Struktur
viscositat fest, die auf ein kolloiddisperses System schlief.\en laf.\t. 

Auch uber die chemischen Vorgange der Standolbildung ist noch wenig 
bekannt. Zahlreiche Theorien wurden aufgestellt, jedoch entweder gar nicht 
oder nur unzureichend experimentell begrundet. Fonrobert und Pallauf8 
nehmen bei der HolzOlverdickung eine inn ere Polymerisation der Elaeostearin
saure anunter Bildung zwei- oder mehrbasischer Sauren, die einer 

1 Harries u. Nagel: Kolloid-Ztschr. 33, 247 (1923). 
2 Marcusson: Ztsehr. angew. Chem. 38, 148 (1925). 
3 Grlin u. Wittka: Ztschr. Dtsch. Ol.Fettind. 45, 375 (1925). 
4 Bauer u. Hugel: Chern. Umschau Fette, Ole,Wachse, Harie 32, 15 (1925); 

Bauer: Die trocknenden Ole, S.200. Stuttgart 1928. 
5 J. S. Long u. G. Wentz: Ind. engin. Chern. 17, 905 (1925); 18,1245 (1926); 

s. auch Long u. Arner: ebenda 18, 1252 (1926); Long: Paint, Oil and Chem. 
Review 88, Nr. 12, 12 (1929); ref. Farben-Ztg. 35,442 (1930); R. S. Morrell u. 
S. Marks: J. Oil Colour Chemists' Ass. 13, Nr. 117, 84 (1930); ref. Farben-Ztg. 
35, 2283 (19~0). 

6 Freundlich u. Albu: Ztschr. angew. Chern. 44, 56 (1931). 
7 Woo Ostwald, O. Trakes u. R. Kohler: Kolloid·Ztschr. 46, 136 (1928). 
8 Fonrobert u. Pallauf: Chem. Umsehau Fette, Ole, Wachse, Harze 33, 

41 (1926). 
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Umesterung und extramolekularen Polymerisation unter Bildung hochmole
kularer Komplexe unterliegen. Nagel und GruB 1 studierlen den Reaktions
verlauf beim Erhitzen am Methylester der Elaeostearinsaure und kamen 
zu dem SchluB, daB sich eine dimere Verbindung bilde. Beim Holzolnehmen 
sie gleichfalls Bildung einer dimeren Verbindung an; das Gelatinieren 
erfolge, wenn etwa 60 % des Oles in das dimere Produkt ubergefUhrt seien. 
N ach J. S c he i b e r 2 ist auch Kondensation beim Erhitzen der trocknenden 
Ole moglich, worauf schon Long und Wen tz (a. a. 0.) hingewiesen hatten. 
Beim Leinol sollen die Doppelbindungen beim Erhitzen wandern und da
durch Verbindungen mit konjugierten Doppelbindungen zustande kommen, 
das 01 also "holzolartig" werden. 

Auf andere Weise als durch Mol.-Gew.-Bestimmungen, die bei so hoch
molekularen, mindestens "kolloidverdaehtigen" Stoffen unsieher sind, ver
suehten Bauer und Eibner EinbIiek in die ehemisehen Vorgange zu er
halten. Bauer 3 erhitzte rx- und p-Elaeostearinsaure auf 200 o. Bei der 
rx-Saure bildeten sieh erhebliehe Mengen fluehtiger Produkte (naeh 4 h 4 %, 
naeh 20 h 10 %), wahrend bei der p-Saure naeh 20 h das Gewieht nur 
um 3 % abgenommen hatte. Die erhitzte rx-Saure hatte in Benzol das 
Mol.-Gew. 986, in Campher 485, die p-Saure entspreehend 4600 bzw. 
2258. Bauer reduzierte nun katalytiseh die beiden erhitzten Sauren 
und fand bei der rx-Saure nur Stearinsaure als Reaktionsprodukt, wahrend 
bei der p-Saure noch hoehmolekulare Verbindungen neben Stearinsaure 
auftraten. Eibner und MiIler 4 reduzierten Leinolstandole, die aus dem
selben 01 dureh versehieden langes Erhitzen auf versehiedene Tempera
turen erhalten wurden, und fanden, daB die Reduzierbarkeit zu Stearin
saure mit steigender Temperatur und Erhitzungsdauer bei der Standol
bildung sinkt. Bei dem am starksten eingediekten 01 waren noeh 50 % des 
Standoles zu Stearinsaure reduzierbar. Danaeh willden also aueh in dem 
viscosesten Leiniilstandol hoehstens 50 % eigentlieher (earboeyeliseher) Poly
merisationsprodukte sein konnen. 

Die Versuehe von Bauer an der rx-Elaeostearinsaure hatten eine betraeht
liehe Gewichtsverminderung, wahrseheinlich infolge Craekung, ergeben. 
Ahnliehes tritt aueh beim Erhitzen von Leinol ein, da stets geringe Mengen 
fluchtiger Produkte gebildet werden. AuBerdem findet je naeh den Er
hitzungsbedingungen A bspaltung freier (anseheinend niedrigmolekularer) 
Fettsauren statt, die die Saurezahl des Oles bedeutend erhohen. Saurezahlen 
von 20 und mehr sind bei derartig erhitzten Olen durehaus nieht selten. 
Beim Holzol steigt die Saurezahl dagegen nieht oder hoehstens ganz un
bedeutend. Ob eine Spaltung uberhaupt nieht eintritt oder die abgespaltenen 
Sauren nur sehr leieht anhydrisiert werden, ist noeh nieht entsehieden. 

Die beim Leinolstandol vorhandenen freien Sauren sind aber fill den 
Ablauf der Reaktion von groBer Bedeutung. Sorgt man namlieh (z. B. dureh 
Evakuieren) fur die Entfernung der freien Sauren beim Koehen von Leinol 
zu Leinolstandol, so erfolgt die Verdiekung viel schneller und fUhrt 

1 Nagel u. GruE: Ztschr. angew. Chern. 39, 10 (1926). 
2 J. Scheiber: Farbe u. Lack 1929, 585. 
3 Bauer, Herberts u. Hugel, nach Bauer: Die trocknendcn Ole, S.205. 

Stuttgart 1928. 
4 Eibner u. Miller, nach Eibner: Das Oltrocknen, S. 112. Berlin 1930. 
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schlieBlich zu cincr ganz ahnlichen Gallerte wie sie beim Erhitzen von Holzol 
cntsteht. Auch in del' Praxis kommt gelegentlich eine solche Gelatinierung 
von Leinolstandol VOl'. Ob die freien Sauren dabei einen EinfluB auf den 
Ablauf del' chemischen Reaktionen haben, etwa die Verschiebung der Doppel
bindungen im Sinne Scheibel's (s. 0.) verhindel'll, oder ob das normaleAus
blciben del' Gclatinierung nur eine Folge del' groBen Dispergierfiihigkeit 
del' freien Fettsauren ist, umB dahiIigestellt bleiben. Jedenfalls kann auch 
beim Holzol durch Anwesenheit (Zusatz) freier Fettsauren oder Harzsauren 
das Gelatinieren beim Stand61kochen verzogert werden. 

Ob beim Erhitzen des Holzois die a:-Elaeostearinsaure eine Umlagerung 
in die stabilere f3-Form erfahrt, ist noch nicht entschieden. Man will dies 
daraus schlieBen, daB der Brechungsindex des Holz61s (und der Elaeostearin
saure) beim Verdicken des DIes im Gegensatz zu anderen Olen sinkt. Man 
konnte abel' ebensogut annehmen, daB bei einer Polymerisation durch 
Verschwinden von in KQnjugation stehenden Doppelbindungen die Exaltation 
der Molekularrefraktion aufgehoben wird, die konjugierte Doppelbindungen 
sehr oft zeigen. 

Die Gelatinierung und Verdickung von Holzol kann nicht nur durch 
Erhitzen hervorgerufen werden, sondel'll auch durch Einwirkung von Metall
salzen, wie Eisenchlorid\ Zinnchlorid 2, von Halogenen, besonders Jod 3, auch 
schon durch Einwirkung wasseriger Salzsaure 4 • Umgekehrt konnten Nagel 
und GruB (a. a. 0.) ein gerade gelatiniertes Holzol durch Einwirkung von 
10%iger atherischer Salzsaure wieder verflussigen. H. Wolff (a. a. 0.) zeigte, 
daB die Viscositatssteigerung bei Einwirkung von Salzsaure genau so ver
lauft wie die Hitzeverdickung, daB jedoch die Jodzahl nur eine geringe 
Senkung erfahrt. 

Mit diesem Festwerden durch Viscositatssteigerung ist nicht zu ver
wechseln das Festwerden des Holzoles durch Einwirkung aktinischen Lichtes. 
Schon die auBere Erscheinung des durch Lichtwirkung fest gewordenen DIes 
ist eine ganz andere. Statt der beim Erhitzen usw. entstehenden Gallerte 
stellt das Umwandlungsprodukt eine weiBe, undurchsichtige krystallinische 
Masse dar. Die krystallinische Ausscheidung, die bei 32 0 schmilzt5, besteht 
nach Marcusson 6 aus unverandertem 01 und {i-Elaeostearin (Schmelz
punkt 61/62 0 ), das in kaltem Aceton unloslich ist. Nach den derzeitigen 
Anschauungen steht die a:-Modifikation zur {i-Modifikation im Verhaltnis 
einer Cis- zur Trans-Form (vgl. S_ 625 u. 630, FuBn'. 2). 

Eine Polymerisation oder eine Umwandlung in ein Produkt, wic es bei 
der Hitzeverdickung, der Einwirkung von Halogenen usw. entsteht, erfolgt 
bei reiner Lichtwirkung nicht, es sei denn, daB es sich urn sehr kurzwellige 
Strahlen (Quecksilberdampflicht) handelt. Auch kleine Mengen Schwefel 

1 Marcusson: Ztschr. Dtsch. 01.Fettind. 41), 162 (1925). 
2 Scheiber: Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 36, 141 (1928). 
3 McIlhiney: Ind. engin. Chern. 4,496 (1912); Marcusson: Ztschr. angew. 

Chern. 33, 235 (1920). 
4 H. Wolff: Chern. Urnschau Fette, Ole, Wachse, Harze 33, 70 (1926). 
,; R. S. Morrell: Journ. chern. Soc. London 101, 2082 (1912); Genthe: 

Farben-Ztg. 13-, 212 (1907). 
6 Marcusson: Ztschr. angew. Chern. 36, 543 (1922); Ztschr. 01.Fettind. 43, 

162 (1923). 
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scheinen sowohl eine Umlagerung im Sinne der Lichtwirkung wie auch der 
Warmeverdickung zu bewirken 1. 

Eine Umwandlung in die fJ-Form tritt auch ein, wenn del' .i\.thyl- odeI' 
Methylester der oc.-Elaeostearinsaure (im Vakuum) destilliert wird, ebenso 
beim Entbromen von oc.-Elaeostearinsaure-tetrabromid 2 mit Zinkstaub. 

4. Phosphatide (Lecithine, Kephaline usw.) 3. 

(Bearbeitet von Bruno Rewald.) 

Vorkommen. In der Natur findet man vielfach, vergesellschaftet mit 
den Fetten, eine "Phosphatide" genannte Gruppe von Triglyceriden, die 
neben Glycerin und Fettsauren (Stearin-, Palmitin-, Olsaure usw.) eine 
Phosphorsaurekomponente sowie noch stets eine organische Base, meistens 
Cholin (Lecithine), zuweilen aber auch Colamin (Kephaline), enthalten. 
Wahrscheinlich kommen noch andere, bisher noch nieht bekannte oder naher 
charakterisierte Basen in diesen Triglyceriden vor. 

Die Phosphatide sind primare Bestandteile aIler ZeIlen und finden sieh 
in groBeren Mengen in der Gehirn- und Nervensubstanz, im Eidotter 
(fj AEulfJot;), auch in Fiseheiern (Rogen) und einigen Pflanzensamen. Aus 
diesen Substanzen lassen sich die Phosphatide auch am vorteilhaftesten 
rein darsteIlen. Gehalt einiger wiclitiger Naturstoffe an Phosphatiden 
s. Tabelle 151. 

Tabelle 151. Phosphatidgehalt tierischer und pflanzlicher Produkte. 

Stoff 
Phosphatid 

Stoff IPhosPhatid Stoff 
Phospliatid 

% % ~~ 

Frischeigelb 8-10 Leber (Hund) . 1,65-2,89 Lunge (Hund) 1,48-1,64 
Trockeneigelb 16-18 " 

(Schwein) 3,36 
" (Rind) 1,67 

(Konserve) " 
(Rind) . 3,55 Kuhmilch. 0,01-0,06 

Gehirn (Hund) 5,00-6,1.5 Muskel 
(Kaninchen) 0,69 Butter 1,2-1,4 

" 
(Rind) 6,09 Muskel (Hund) 0,51-1,43 Rinderfett Spuren 

Niere (Hund) 1,01-3,22 " (Rind). 1,92 Hammel£ett . Spuren 
" 

(Rind). 2,21 Herz (Hund) . 2,06-2,59 Schweinefett Spuren Milz (Hund). 2,04-2,34 (Rind) 2,02 
" 

" 
(Rind) . 2,29 Knochenmark 4,57-5,08 

Q) Q) 
"Q;o Lupinen, gelb 1,64 Sojabohnen 1,64-2,0 Baumwollsamen 0,94 
.S~ Lupinen, blau 2,19 Bohnen, weil3 0,81 Cacaobohnen 0,07-0,25 
",g Wicken 1,09 Roggen 0,57 Olkuchen . 0,20-0,49 
.: 0 Erbsen. 1,05 Weizen 0,43 ~~ 

P, Linsen . 1,03 Gerste 0,47 

Konstitution. Nachdem friiher schon durch die Spaltung mittels Alkali 
aus den Phosphatiden stets drei Komponenten: Glycerinphosphorsaure, Fett-

1 Gardner in Gardner- Scheifele: Untersuchungsmethoden, S. 453. Berlin 
1928. 

2 Bauer u. Herberts, nach Bauer: Die trocknenden Ole, S. 115. Stuttgart 
1928. 

3 Allgemeine Literatur: Ivar Bang: Chemie und Biochemie der Lipoide. 
Wiesbaden 1911; MacLean: Lecithin and allied substances. London 1927; Rewald 
in Ubbelohde: Handbuch, 2. Auf!., Bd. 1. S. 243£. 1929; H. Thierfelder u. 
E. Klenk: Die Chemie der Cerebroside und Phosphatide. Berlin 1930. 



Phosphatide (Lecithine, Kephaline usw.). 669 

sauren und Basen (Cholin und Colamin) isoliert worden waren 1 und Willstatter 
und Liidecke 2 die optische Aktivitat der Glycerinphosphorsaure nachgewiesen 
hatten, wurde die schon friiher von H undeshagen 3 bis zu einem isomeren Lecithin 
bewirkte Synthese des Lecithins von Griin und Limpacher 4 bis zum normalen 
gesattigten Lecithin durchgemhrt. Die Darstellung erfolgte durch Erhitzen von 
a, p- bzw. a, a'-Distearin mit Phosphorsaure-anhydrid (im mol. Verhaltnis) im 
Kohlensaurestrom und Einriihren von trockenem Cholinbicarbonat in die klare 
Schmelze, wobei neben Lecithin Cholinphosphorsaure entsteht, die durch ihre 
Schwerliislichkeit in verschiedencn Losungsmitteln (z. B. Petrolather) vom Lecithin 
getrennt wird. Reincs Lecithin erhalt man durch Umkrystallisieren aus Alkohol 
bei -200. 

Geht man bei der Synthese anstatt vom Cholin von Colamin - in Form des 
Carbonats - aus, so erhalt man in analoger Weise an Stelle von Lecithin das ihm 
nahe verwandte Kephalin. 

Nach dem Abbau und der Synthese und der Spaltung natiirlicher Phos
phatide liU3t sich deren Formel wie folgt aufstellen: 

I 
(V crschiedene Fettsaurereste, in der 

Natur ilberwiegend, Rl = R2 nur bei 
synthetischen Produkten) 

a-Kephalin 

CH2-O-COR1 
I 

CH -O-COR2 
I /OH 

CH2-0-r"O-C2H 4-NH2 

o 
II 

(Statt Cholin wie bei list hier Colamin 
die Base) 

Die synthetischen Phosphatide konnten bisher nur mit gesattigten Fett
siiuren erhalten werden; die naturlich vorkommenden weisen aber stets 
auch ungesattigte, zum Teil (Eilecithin) auch niedere gesattigte Sauren5 

mit auf. Die vollkommene Synthese eines natiirlich vorkommenden Phos
phatids ist daher bislang noch nicht gelungen. Auner den in Formel I dar
gestellten cx.-Lecithinen wurden neuerdings aus Sojabohnen und Menschen
hirn auch {3-Lecithine isoliert 6 , die sich von den cx.-Verbindungen durch 
gr6nere L6slichkeit ihrer CdCl2-Doppelsalze in warmem Aceton unterscheiden. 
Auch f3 -Kephaline wurden in den Sojaphosphatiden aufgefunden 7. 

E igensehaften. Die natiirlichen Phosphatide sind im allgemeinen 
waehsartige - im Gegensatz zu den synthetisehen weiJ3en, gut krystalli
sierenden und scharf sehmelzenden Phosphatiden - nieht krystallisierende 
gelbe his braune Stoffe. Diese quellen, wie die kunstlichen Phosphatide, 

1 Gobley: Compt. rend. Acad. Sciences 21, 766 (1845); 22, 464 (1846); 23. 
r,54 (1847); Strecker: Liebigs Ann. 123, 353 (1862); 148, 47 (1868), schloE zuerst 
aus dem Spaltungsabbau des Lecithins, daE dieses ein Cholinester von Diglycerid
phosphorsaure sein miisse. 

2 Willstatter u. Liidecke: Ber. 37, 3753 (1904). 
3 Hundeshagen: Journ. prakt. Chem. [2] 28, 219 (1883). 
4 Griln u. Limpacher: Ber. 59, 1350 (1926); 60, 147, 151 (1927); s. auch 

die friiheren Vorarbeiten zur gleichen Frage von A. Griln u. F. Kade: Ber. 45, 
3367 (1912). 

5 Paal u. Oehme: Ber. 46, 1297 (1913). 
6 B. Suz·uki u. Y. Yokoyama: Proc. Imp. Acad. Tokyo 6, 341 (1930); 

Yokoyama u. Suzuki: ebenda 7, 12 (1931); 8,183, 358, 361 (1932). 
7 Suzuki u. U. Nishimoto: ehenda 6, 262 (1930). 
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auBerordentlich leicht schleimig in Wasser auf. In der Ki1lte langsam, 
beim Erhitzen schneller, geben aIle Phosphatide kolloide Losungen mit 
Wasser, die lange Zeit (wenn nicht bakterielle Zersetzung eintritt, eigentlich 
unbegrenzt) haltbar sind. In Fetten und Olen sind Phosphatide haufig schon 
in der Kalte, stets aber in der Warme in jedem Verhaltnis loslich. Aus 
den warmen Losungen seheiden sieh die Phosphatide beim Erkalten groBten
teils wieder ab. Mit Mineral61en sind sie dagegen in jedem Verhaltnis misch
bar, auch in der Kalte. Auf Grund dieser Eigenschaften lassen sich die 
Phosphatide leicht zur Herstellung von Mischungen von Olen und Fetten 
mit Wasser benutzen. 

Die wasserigen Losungen werden schon durch geringe Mengen organischer 
oder anorganischer Sauren ausgeflockt. Mit Alkalien tritt Verseifung ein, 
die jedoch erst durch langeres Erhitzen, manchmal unter Druck, quantitativ 
verlauft. Wasserige Losungen haben die Eigenschaft, andere Krystalloide, 
besonders Zuckerarten, sehr fest zu halten und mit diesen scheinbare Ver
bindungen einzugehen. Derartige Phosphatid-Zuckerverbindungen werden 
auch natiu:lich angetroffen, Z. B. die Jecorine, die sich in der Leber befinden. 
Bei der DarstelIung von Phosphatiden aus Pflanzen gelingt es nur unter 
ganz besonderen Verhaltnissen, die Verbindung Zucker-Phosphatid uber
haupt zu trennen. Die Mengen Zucker, die so gebunden werden konnen, 
betragen oft bis zu 20 %. Fast immer handelt es sich urn Polysaccharide, 
jedoch sollen gelegentlich auch Glucose und Galaktose beobachtet worden 
sein. Eine besondere Eigentumlichkeit dieser Zucker-Phosphatide ist ihre 
vollkommene Loslichkeit in Ather und Benzol. 

AIle naturlichen Phosphatide sind in den gebrauchlichsten organischen 
Losungsmitteln meistens schon in der Ki1lte, leicht aber in der Warme lOslich. 
Eine Ausnahme machen insbesondere Essigester, der nur in der Warme 
lOst, und Aceton, das warm wenig, kalt aber fast gar nicht lost. 1st jedoch 
die Fettkomponente sehr groB gegenuber dem Phosphatid, so treten Gemische 
von Fett, Phosphatid, Aceton auf, wobei das Phosphatid Bohr erheblich 
mit in Losung geht. Erst weitere Umfallung mit groBem UberschuB an 
Aceton bewirkt dann die Fallung. Die Gruppe der Lecithine - mit der Base 
Cholin im Molekul - ist in Alkohol leicht lOslich 1, die Gruppe der Kephaline 
- mit Colamin - dagegen schwer- oder unloslich in diesem Losungsmittel. 
Diese besonderen Eigentumlichkeiten gegenuber dem Aceton und Essig
ester konnen dazu benutzt werden, die Phosphatide von den Begleitstoffen. 
insbesondere den Fetten, zu trennen. Erwarmt man Z. B. ein Gemisch 
natlirlicher Fette und Phosphatide mit Aceton, kuhlt dann bis auf - 200 C 
ab, so scheiden sich hieraus die Phosphatide fast quantitativ aus, wahrend 
das Fett im Aceton geliist bleibt und dann leicht abgetrennt werden kann. 

Mit Schwermetallsalzen, besonders Platinchlorid, Cadmiumchlorid usw., 
fallen die Phosphatide aus. Es gelingt jedoch nicht, aus diesen Produkten 
das reine Phosphatid wieder zu isolieren. 

1 E. Schulze und E. Steiger zeigten, daLl das Lecithin der Pflanzensamen 
mit Ather nur zum Teil in Losung geht, daLl aber der ungelost gebliebene Rest 
sich durch heiLlen Alkohol (etwa 600 ) extrahieren laLlt, was auf Zersetzung einer 
lockeren Molekillverbindung des Lecithins durch den Alkohol zuruckgefuhrt wird: 
Ztschr. physiol. Chemie 13,365 (1889); S. auch Ber. 24, 71 (1891). Der alkoholische 
Extrakt war in Ather klar 16slich und wurde von mitgelosten Verunreinigungen 
durch AusschuUeln mit Wasser gereinigt. 
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Technische Darstellung. PUr die Darstellung tierischen Lecithins 
eignet sich am besten Eigelb, fUr Kephalin Gehirn. Pflanzliche Phosphatide 
lassen sich am einfachsten in groBeren Mengcn aus Samen der Hiilsenfruchte, 
in erster Linie Sojabohnen, aber auch aus Erbsen und Lupinen, gut dar
stellen. 

Die Phosphatide sind in den Naturstoffen anscheinend immer in zwei ver
schiedenen Bindungsformen vorhanden: Einmal nur vergesellschaftet mit den 
Fetten, so da13 man bei der Extraktion der letzteren mittels Ather, Benzol, Benzin 
usw. die Phosphatide mit erhalt. Aus dem Extrakt kann das Phosphatid mittels 
Aceton bei scharfer Unterkuhlung isoliert werden. Der weitaus gro13te Teil der 
Phosphatide ist aber in den Naturstoffen, z. B. Gehirn, Eigelb, Hillsenfriichten, in 
einer Art "Bindung" vorhanden derart, da13 sich sog. "Lecithinalbumine" finden, 
d. h. Eiwei13-Lecithinverbindungen, die sich durch einen hohen Gehalt an Phosphor
lipoiden auszeichnen. Aus diesen Lecithinalburninen la13t sich das Phosphatid nur 
durch Behandlung mit Alkohol in der Warme abtrennen, am besten unter Zusatz 
anderer Losungsmittel, Z. B. Benzol, da beim Vorhandensein von Kephalinen sonst 
nicht alles in Losung geht. Der alkoholische bzw. alkoholisch-benzolische, die 
Phosphatide enthaltende Extrakt mu13 nach dem Verjagen des Losungsmittels 
bzw. des Losungsmittelgemisches noch in Ather oder Chloroform aufgenommen 
werden, da durch die Alkoholbehandlung auch sehr viele andere Produkte, Z. B. 
Kohlenhydrate, Farbstoffe u. a., mitgelost, aber durch Ather oder Chloroform nicht 
mit aufgenommen werden. Aus der so erhaltenen reineren atherischen bzw. Chloro
formlosung wird nach Zusatz von uberschtissigem Aceton und Eiskuhlung das 
Phosphatid abgeschieden; evtl. mu13 noch einmal in Ather gelost, mit Aceton um
gefallt und im Vakuum getrocknet werden. 

Bei sehr fettreichen Substanzen, Z. B. Eigelb, empfiehlt es sich, zuerst kalt 
mit einem Fettlosungsmittel, z. B. Aceton, zu behandeln. Hierdurch wird neben 
den Hauptanteilen an Fett gleichzeitig das Wasser entfernt, ohne da13 eine be
sondere Trocknung voranzugehen braucht. J edoch mu13 man sich bewu13t sein, 
da13 hierdurch auch stets gcwisse Mengen Phosphatide mit gelost werden. (Dies 
ist fUr quantitative Bestimmungen wichtig.) Nach dieser Vorbehandlung muJ3 
dann stets eine solche mit warmem Alkohol mit oder ohne Zusatz von anderen 
Losungsmitteln, Z. B. Benzol, folgen. 

Nachstehend sei an zwei typischen Beispielen die Darstellung der Phos
phatide naher erlautert. Das eine Mal handelt es sich um einen Vertreter 
aus dem Tierreich, Huhnereigelb, das andere Mal um Pflanzenphosphatide 
aus Sojabohnen. 

1. Eigel b. 100 kg trockenes chinesisches Huhnereigelb werden so lange mit 
Essigester (ungefahr 500-600 kg) extrahiert, bis das Losungsmittel fast farblos 
ablauft. Der erhaltene fast wei13e Ruckstand wird nunmehr vorsichtig, moglichst 
im Vakuurn, getrocknet, urn vomLosungsmittel befreit zu werden. Der getrocknete 
Ruckstand (etwa 50-60 kg) wird jetzt so lange mit siedendem Methylalkohol 
ausgezogen, bis dieser farblos erscheint. Man benotigt hierzu ungefahr eine drei
malige Extraktion mit je 75-1001 Methylalkohol. Die vereinigten Alkohol
extrakte werden vorsichtig eingedampft, zuletzt im Vakuum. Es hinterbleiben 
otwa 15-17 kg eines sehr hochprozentigen Lecithins. Fur die meisten Zwecke ist 
daher eine weitere Reinigung nicht mehr erforderlich. 

2. Sojabohnen. 1000 kg Sojabohnen werden mit der etwa fiinffachen Menge 
eines Gemisches aus 20 Teilen Alkohol und 80 Teilen Benzol l wiederholt so lange 
extrahiert, bis nichts mehr von dem Losungsmittelgemisch aufgenommen wird. 
Danach wird das Losungsmittel aus dem Extrakt - zum SchluJ3 unter Vakuum -
abgedampft, wobei eine Uberhitzung zu vermeiden ist (Temperatur nicht uber 
800). Man erhalt dann ein Sojaol, dem die Phosphatide beigemischt sind. Nun 
fugt man dem noch warmen 01 etwas Wasser in feinem Strahl zu 2 • Sofort ballen 
sich die Lipoide zusammen und konnen durch Abzentrifugieren von dem 01 getrennt 

1 H. Bollmann: D.R.P. 355569 (1921). 
2 H. Bollmann: D.R.P. 382912 (1921). 
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werden; naeh Behandlung mit Wasserdampfl erhalt man Produkte mit etwa 60· 
bis 70% Phosphatidgehalt. Die Ausbeute betragt ungefahr 2 kg. ""ill man zu einem 
reineren Praparat kommen, so lost man das Rohlecithin in Ather, filtriert und fallt 
die Losung unter Eiskuhlung mit einem UberschuB von Aeeton; jedoch sind dieso 
olfreien Phosphatide nicht gut haltbar und schwer vom Losungsmittel zu befreien. 

Nachweis und Bestimmung. 
Die Bestimmung der Phosphatide baut sich ausschlieBlich auf deren 

Gehalt an Phosphor auf 2. Da dieser Gehalt durchaus eharakteristisch ist, 
so wurde er von jeher als MaBstab fur die qualitative und auch quantitative 
Bestimmung der Phosphatide benutzt. 

Stellt man in einem Fettgemisch in einem klaren Atherextrakt durch Veraschung 
Phosphor fest, so kann man mit fast absoluter GewiLlheit sagen, daB Phosphatide 
vorhanden sind. Gibt ein solcher Extrakt mit Aceton eine Trubung, die bei Eis
kuhlung sich verdichtet und wachsartig ausfallt, so ist dies ein weiterer Beweis 
fUr das Vorhandensein von Phosphatiden. 

Die quantitative Bestimmung der Phosphatide ist aHerdings heute noch 
einigermaBen schwierig und vor aHem ungenau, weil es cine Unzahl ver
schiedener Phosphatide gibt, die sich nicht auf eine einheitliche Formel bringen 
lassen. Wohl ist es relativ leicht, das Eigelbphosphatid, gewohnlich schlecht
hin als "Lecithin" bezeichnet, auf Grund seiner konstanten Zusammen
setzung zu bestimmen. Schon bei den Kephalinen des Gehirns versagt jedoch 
diese Methode, noch viel mehr bei den Pflanzenphosphatiden, da diese stets 
einen mehr oder minder groBen Gehalt an Kohlenhydraten aufweisen. Hier 
bleibt deshalb nichts anderes ubrig, als eine hypothetische Formel fUr aIle 
Phosphatide anzunehmen, z. B. eine solche mit dem Mol.-Gew. 788. Dann 
kann man, bei gleicher Methode und gleicher Berechnung, wenigstens immer 
zu vergleichbaren Wert en kommen. 

Zur Ermittlung des Phosphatidgehaltes zerkleinert man das Material moglichst 
vorsichtig. Dann extrahiert man es zuerst mit kaltem Aeeton, li:ist den nach dem 
Verjagen des Losungsmittels aus dem Extrakt verbleibenden Ruckstand in abso
lutem Ather auf, trocknet den Ather mit Na2S04 und verjagt ihn. Der Ruckstand 
dient zur ersten P-Bestimmung. 

Das mit Aceton erschopfte Gut wird nach evt!. nochmaliger Vermahlung 
mit 96%igem Alkohol so lange warm extrahiert, bis nichts mehr in Losung geht. 
Der Alkoholextrakt wird eingeengt, mit Ather aufgenommen usw. Auch diesel' 
Extrakt wird dann quantitativ auf P-Gehalt untersucht. Man kann aber natur
lieh auch, wenn die getrennte Feststellung des Phosphorgehaltes im Acetonextrakt 
und im Alkoholextrakt nicht notig ist, zur Vereinfachung beide Extrakte VOl' del' 
P-Bestimmung vereinigen. 

Zur P-Bestimmung kocht man von P-reichen Extrakten 0,5-1 g, von P-armeron 
Extrakten 2-3 g im Kjeldahlkolben mit einem Gemieh gleicher Teile H 2 S04 (1,84) 
und HN03 (1,4) bis zur volligen Zerstorung del' organischen Substanz 3 • Del' P 

1 Hanseatische Muhlenwerke: D.R.P. 480480 (1925). 
2 F. E. Nottbohm u. F. Mayer: Chem.-Ztg. 56, 881 (1932), wollen dadurch, 

daB sie neben dem Phosphorgehalt auch den Cho lingehalt del' Substanz bestimmen, 
Eigelblecithin von Sojalecithin unterscheiden: bei ersterem betrug das Verhaltnis 
Cholin zu Phosphor etwa 7: 10 bis 8: 10, bei letzterem nul' 2: 10 bis 3: 10. Nach 
Rewald: Chem.-Ztg. 57, 373 (1933), konnte diese Versehiedenheit im Cholin
Phosphor-Verhaltnis darauf zuruekzufUhren sein, daB die Sojaphosphatide ver
hiHtnismaLlig mehr Colaminverbindungen (Kephaline) enthalten; die Versuche 
von Nottbohm und Mayer waren abel' VOl' weiterel' Anwendung und Aus
wertung des Verfahrens noeh an umfangreieherem Material naehzuprlifen. 

3 Al b. Neumann: Ztschr. physio!. Chern. 37, 115 (1902); Ztschr. analyt. Chern. 
42, 792. (\903). 
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geht hierbei in Phosphorsaure uber, die man im Kolben direkt mit Ammonium
molybdat und Ammoniumnitrat in bekannter Weise fiiUt. Der Niederschlag wird 
abfiltriert, sorgfaltig saurefrei (gegen Lackmus) gewaschen und mit einer gemessenen 
(uberschussigen) Menge 0,5.n Lauge 1/4-1/2 h gekocht, bis kein NH3 mehr entweicht 
(Prufung mit Lackmuspapier); dann wird der Laugenuberschull mit 0,5·n Saure 
gegen Phenolphthalein zurucktitriert. 

Da nach Neumann gemall der Gleichung 

2 (NH4laP04· 24 Mo03 · 4 HN03 + 56 NaOH 
= 24 Na2Mo04 + 4 NaN03 + 2 Na2HP04 + 32 H 20 + 6 NH3 

1 Atom P 28 Mol NaOH, d. h. 1 ccm 0,5·n NaOH 0,05544 cg P entspricht, so 
berechnet sich der P-Gehalt des untersuchten Extraktes, wenn die Einwaage e g, 
die zugesetzte Laugenmenge T ccm und die verbrauchte Sauremenge t cern betragt, 
zu 0,05544 (T -t)/e%. Unter der Annahme eines durchsehnittlichen P·Gehaltes 
von 3,94% fUr aIle Phosphatide (entsprechend einem mittleren MoI.·Gew. von 788) 
ergibt sich der Phosphatidgehalt des Extraktes zu 100 . gef. % P/3,94 (s. Tabelle 152). 

Tabelle 152. Berechnung des Phosphatidgehaltes aus dem gefundenen 
Phosphorgehalt. 

%P 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 
% Phosphatid 2,54 5,08 7,62 10,15 12,69 15,23 17,76 20,30 22,84 

%P 1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5 1,6 1,7 1,8 1,9 
% Phosphatid 25,38 27,92 30,45 32,99 35,53 38,07 40,61 43,15 45,69 48,22 

%P 2,0 2,1 2,2 2,3 2,4 2,5 2,6 2,7 2,8 2,9 
% Phosphatid 50,76 53,30 155,84 58,38 60,91 63,45 65,99 68,53 71,07 73,60 

%P 3,0 3,1 3,2 3,3 3,4 3,5 3,6 3,7 3,8 3,9 
% Phosphatid 76,14 78,68 81,22 83,76 86,29 88,83 91,37 93,91 96,45 98,98 

5. Vitamine 1. 

Mit dem Sammelnamen "Vitamine"2 bezeichnet man eine Gruppe eigen
artiger, erst in jungster Zeit (seit 1926) chemisch naher erforschter organischer 
Stoffe, welche sich in frischen Nahrungsmitteln (besonders Spinat, Mohr· 
ruben, 'l'omaten, Citronen, Apfelsinen, Reis, Eiern, Milch, Butter, Lebertran) 
finden und deren regelmaLlige Zufuhr, wenn auch nur in ganz geringen Mengen, 
fUr die ordnungsgemal3e Ernahrung des menschlichen und tierischen Korpen~ 
unentbehrlich ist. Ihr Fehlen in del' N ahrung verursacht bestimmte "Vitamin
mangelkrankheiten" odeI' "Avitaminosen", deren Erforschung und Behand
lung den Ausgangspunkt fur die Entdeckung der Vitamine bildete. Mangels 
genugender chemischer Charakterisierung teilte" man die Vitamine zunachst 

1 Casimir Funk: Die Vitamine, 3. Auf I. Munchen: J. F. Bergmann 1924; 
Ragnar Berg: Die Vitamine, 2. Auf I. Leipzig: S. Hirzel 1927; Abderhalden: 
Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden, Abt. IV, Teil 9, Heft 5 (Methoden 
der Vitaminforschung, bearbeitet von C. Funk), Berlin u. Wien: Urban u. Schwarzen
berg 1925. Neuere kurze Zusammenfassungen: E. Remy: ZtrbI. ges. Hygiene u. 
Grenzgeb. 19 (1929), durch Pharmaz. Ber. 4, 175 (1929); H. Willstaedt: Allg. 
01. u. Fett·Ztg. 27,166 (1930); B. Bardach: Chem .. Ztg. 1}4, 289 (1930); P. Karrer: 
Vjschr. naturforsch. Ges. ZUrich 77, 83 (1932); J. C. Drummond: Journ. Roy. 
Soc. Arts 80, 949, 959, 974, 983 (1932). Weiter unten nicht besonders belegte 
Angaben sind den vorstehenden Schriften entnommen. 

2 Der jetzt allgemein gebrauchliche Name "Vitamine" wurde von Funk 
eingefUhrt; Schaumann und Boruttau nannten sie "Erganzungsstoffe". 
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nach del' Art del' Krankheiten ein, welche durch das Fehlen bestimmter 
Vitamine hervorgerufen und durch ihre Zufuhr geheilt werden konnen. 
Dieses bewahrte Einteilungsprinzip diirfte auch nach del' jetzt erfolgten 
Aufklarung del' chemischen Natur einiger Vitamine bis auf weiteres bei
behalten werden. 

Ein zuverlassiger Nachweis der einzelnen Vitamine ist - unbeschadet 
del' Auffindung gewisser, nicht immer zuverlassiger Farbenreaktionen (s. u.)
einstweilen nur auf physiologischem Wege moglich, indem man bei Versuchs
tieren, meistens Ratten, gelegentlich auch Tauben odeI' Meerschweinchen, 
durch geeignete, nul' von dem nachzuweisenden Vitamin freie Kost die 
spezielle Avitaminose kiinstlich erzeugt und feststellt, ob die zu priifende 
Substanz (Nahrungsmittel, angeblicher Vitaminextrakt odeI' dgl.) eine Hei!
wirkung zeigt. Vielfach bevorzugt man jetzt auch die prophylaktische 
Methode, welche darin besteht, daB man bei sonst gleicher Arbeitsweise 
die zu prmende Substanz von vornherein dem Futter zusetzt und beobachtet, 
ob dadurch die Entstehung del' betreffenden Avitaminose verhiitet wird. 
Auf die ziemlich schwierige Technik derartiger Versuche kann hier nicht 
naher eingegangen werden 1. 

Man kennt bisher mindestens fiinf verschiedene, mit den Buchstaben 
A bis E bezeichnete Vitamine 2, von denen A, D und E in F etten , Fett
losungsmitteln und Alkohol 16slich sind und auch in man chen natiirlichen 
Fetten vorkommen, wahrend B und C als wasserlosliche Stoffe in Fetten 
so gut wie vollstandig fehlen. Die Aufklarung del' chemischen Konstitution 
ist gegenwartig bei den Vitaminen A, C und D am weitesten fortge
schritten. 

Vitamin A. Fettliisliches wachstumfiirderndes und antixerophthalmisches 
Vitamin. Sein Fehlen auBert sich im Aufhiiren des Wachstums sowie in einer 
"Xerophthalmie" genannten Erkrankung der Augenschleimhaut, die, falls sie 
nicht durch rechtzeitige Zufuhr von Vitamin A geheilt wird, zur Erblindung ftihrt. 
Es steht chemisch in naher Beziehung zum Carotin C40H s6 , einem Lipochrom, 
dessen Konstitution neuerdings von P. Karrer 3 und seinen Mitarbeitern ziemlich 
sicher aufgeklart wurde. Carotin, der rote Farbstoff der Mohrrtibe 4 und des rohen 
Palmfettes, isomer mit Lycopin, dem Farbstoff der Tomate 5, besteht aus 2 Iso
meren 6, von welchen das bei 181/20 schmelzende, optisch inaktive ,Ii-Carotin nach 
Karrer 7 die Formel I, das bei 174/50 schmelzende, stark rechtsdrehende (X-Carotin 
vermutlich die Formel II besitzt. Die intensiv rote Farbe beider Verbindungen 
beruht auf dem System von 11 durchweg konjugierten Doppelbindungen. 

1 Vgl. die oben zitierten 'Yerke von C. Funk und R. Berg. 
2 Unter Einbeziehung verschiedener Unterabteilungen (B1' B2 usw.) zahlt 

man jetzt sogar etwa 10 Vitamine. 
3 P. Karrer: Ztschr. angew. Chern. 42, 918 (1929); P. Karrer, A. Helfen

stein, H. Wehrli u. A. Wettstein: Helv. chim. Acta 13, 1084 (1930). 
4 Zuerst isoliert von Wackenroder: Geigers Magaz. Pharm. 33, 144 (1831); 

Molekularformel aufgestellt von R. Willstatter: Liebigs Ann. 3lili, 1 (1907). 
5 Wills tatter u. Escher: Ztschr. physiol. Chem. 64, 47 (1910). Lycopin 

besitzt jedoch keine Vitaminwirkung, vgl. Karrer: Ztschr. angew. Chem. 42, 
923 (1929). 

6 R. Kuhn u. E. Lederer: Ber. 64, 1349 (1931); Karrer, Helfenstein, 
Wehrli, B. Pieper u. R. Morf: Helv. chim. Acta 14, 614 (1931). Auch ein 
drittes isomeres Carotin, sog. y-Carotin vom Schmelzpunkt 1780, wurde von 
R. Kuhn u. H. Brockmann: Ber. 66, 407 (1933), aus Rohcarotin isoliert. 

7 Karrer u. Morf: Helv. chim. Acta 14, 833 (1931). 
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(CR,), (OR,), 
/C~ /O~ 

R,C C - (CR:CR· C:CR) (CR:CR' C:CR) (CR:CR) (CR:C' CR:CR) (CR:C ·CR:CR)- 0 CR, 
I II . C"R, . . 11 I 

R,C C - CR, CR, CR, CR, R,C - C CR, 
~C/ ~C/ 

R, I ~·Carotin R, 

(CR,), (CR,), 
/C~ /O~ 

R 2e 0 = CR (CR: C . eR: CR) (CR: C· CR: CR) (CR: CR· C: CR) (CR:CR . C:CR) CR = C CR, 
I I . . . . I I 

H ,C C - CR, CR, CR, CR, CR, R,C - C· CR, 
~c,f' I~C / 

R II a'Carotin H R, 

Reines C(- oder fi-Carotin zeigt zwar sehr starke wachstumsfordernde (Vitamin A-) 
Wirkung, z. B. gab 0,01 mg Carotin taglich bei Ratten eine tagliche Gewichts
zunahme von 1 g 1, jedoch ist es wahrscheinlich selbst nicht mit dem nattirlichen 
Vitamin A (z. B. aus Dorschlebertran) identisch, da konz. Praparate des letzteren 
100mal starkere Wirkung zeigen 2 und das reine Vitamin A auch farblos sein soll (Ab
sorptionsspektrum bei 3280 A, d. h. im Ultraviolett; dieses Spektrum fehlt auch 
bei sehr stark wirksamen Carotinpraparaten). Anscheinend stellt Carotin ein sog. 
Provitamin dar, welches erst im menschlichen oder tierischen Korper in das 
echte Vitamin A iibergeht a. Nach Fiitterung Vitamin-A-frei ernahrter Ratten 
mit Carotin, rotem Palmol oder frischen Karotten wurde namlich im Lebero1 
der Tiere das farblose Vitamin A durch Absorptionsspektrum und SbCla·Reaktion 
(s. u.) festgestellt4. Nach Karrer, Morf und SChopp5 ist Vitamin A ein(vielleicht 
durch Hydrolyse bzw. Oxydation von fi-Carotin entstehender) Alkohol C2oHao02 
oder C22Ha202: 

(CHal2 
/C" 

H 2C C-(CH:CH' C:CH)(CH:CH' C:CH)CH20H 
: II . . 

H 2C C-CHa CHa CHa 

"C/ 
H2 oder 

(CHa)2 

/C" 
H 2C C-:(CH:CH' C:CH)(CH:CH' C:CH)CH:CH· CH20H 

I II . . 
H 2C C-CHa CHa CHa 

"C/ 
H2 

Zum chemischen Nachweis des Vitamins A (aus Dorschlebertran) schlugen 
O. Rosenheim und J. C. Drummond 6 die mit AsCla auftretende Blaufarbung 

1 H. v. Euler, P. Karrer, H. Hellstrom u. M. Rydbom: Helv. chim. Acta 
14,839 (1931). Die Wirkung wurde mehrfach, besonders von Th. Moore: Lancet 
217, 380 (1929); C. 1930, I, 404; Biochemical Journ. 23, 1267 (1929); C. 1930, II, 
2279, bestatigt. Die gegenteiligen Befunde von W. Duliere, R. A. Morton u. 
J. C. Drummond: Journ. Soc. chern. Ind. 48, Trans. 316 (1929), wurden spater 
von Drummond, B. Ahmad u. Morton: ebenda 49, Trans. 291 (1930); C. 1930, 
II, 2279, widerrufen. 2 Drummond, Ahmad u. Morton: 1. c. 

a Karrer, H. v. Euleru. Rydbom: Helv. chim. Acta 13,1059 (1930); C.1931, 
I, 305. 

4 Th. Moore: Biochemical Journ. 24, 692 (1930); C. 1930, II, 2279. 
5 P. Karrer, R. Morf u. K. Schopp: Helv. chim. Acta 14, 1431 (1931); 

vgl. auch 1. M. Heilbron, R. A. Morton U. E. T. Webster: Biochemical Journ. 
26, 1194 (1932). 

6 O. Rosenheim u. J. C. Drummond: ebenda 19, 753 (1925). 
43* 
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vor. F. H. Carr und E. A. Price l empfahlen statt dessen die Verwendung von 
SbCla in Chloroformlosung; ihr Verfahren hat allgemeine Verbreitung gefunden. 

Man lost 30 Gewichtsteile SbCla in 70 Gewichtsteilen Chloroform (n. Brit. 
Pharm., d. h. 2% Alkohol enthaltend), laJ3t. absitzen und dekantiert die klare 
Losung vom Ungelosten. Zu 0,2 ccm einer Losung von 20 Gewichtsteilen des zu 
prufenden Oles in 80 Gewichtsteilen Chloroform gibt man aus einer Biirette 2 ccm 
der SbCla·Losung und miJ3t die bei Gegenwart von Vitamin A auftretende Blau
farbung im Lovibond-Tintometer (s. S. 233). 

Das Absorptionsspektrum der blauen Losung liegt bei 6100-6300 A, wahrend 
Carotin mit SbCla zwar ebenfalls eine Blaufarbung ergibt, deren Absorptions
spektrum aber bei 5900 A liegt 2. 

Der Grad der Blaufarbung soll ein MaJ3 fur den Vitamin-A-Gehalt darstellen, 
jedoch ist diese Auswertung nur bei Dorschlebertran zuverlassig, wahrend bei 
anderen Stoffen, besonders bei Carotinoiden, Blaufarbung auch bci volligem Fehlen 
einer Vitaminwirkung auftreten kanna. Die Blaufarbung soil nach H. v. Euler 
und H. Willstaedt 4 durch Bildung von Molekulverbindungen zwischen SbCla 
und hoheren Polyenen (vgl. z. B. die vorstehendc Carotinformel) verursacht werden 5. 

Das Vitamin A kann im Korper, und zwar in der Leber, gespeichert werden; 
daher bilden die Leberole, speziell solche von Fischen (in erster Linie das Dorsch
leberol), die Hauptquelle fur die Gewinnung von A-vitaminreichen Extrakten. 
Ebenso wie das Vitamin D, das sich in den gleichen Olen findet, gehort das Vitamin A 
zu den un verseifbaren Olbestandteilen, welche daher vorzugsweise zur Herstellung 
konz. Vitaminpraparate verwendet werden 6. AuJ3erdem ist Vitamin A in Butter, 
frischer Milch, Spinat, gel ben Ruben und Tomaten reichlich vertreten. In allen 
pflanzlichen Fetten auJ3er dem rohen Palmfett fehlt es dagegen. Es vertragt Er
hitzung verhaltnismaJ3ig gut, so daJ3 z. B. auch Buchsenspinat reich daran ist. 

Vitamin B. Wasserlosliches antineuritisches und Antiberiberi-Vitamin, 
stickstoff- und Bchwefelhaltig, besteht aus 2 Hauptfaktoren (Bl und B 2 ), Bowie 
anscheinend mindestens 4 sog. "Zusatzfaktoren" (Ba bis Bs und Y). Das Fehlen 
der B-Vitamine bewirkt Degeneration der Ganglienzellen, welche Lahmungen zur 
Folge haben. Bl (auch F genannt) wirkt spezifisch antineuritisch, es wurde zuerst 
von Jansen und Donath 7 aus Reiskleie krystallisiert erhalten und neuerdings 
von Windaus und Tschesche 8 aus Hefe ganz rein dargestellt und analysiert. 
Es ist eine Base, die wahrscheinlich die Zusammensetzung Cl2H 170NaS besitzt. 
B2 (oder G) wirkt wachsturnfordernd sowie gegen Pellagra. Die Zusatzfaktoren 
sind nicht unbedingt notig, urn die Versuchstiere am Leben zu erhalten, wohl 
aber urn Gewichtszunahme und Wachstum hervorzurufen. 

Die B-Vitamine sind aus wasseriger Losung durch Bleiacetat fiillbar und durch 
Fullererde adsorbierbar; sie werden hauptsachlich aus Reiskleie und Hefc dar
gestellt. B-Vitaminextrakte geben mit Phosphorwolframsaure sowie mit Phosphor
molybdansaure wie andere reduzierende organische Stoffe nach Zusatz von Na2COa 
Blaufarbung. Als Versuchstiere sind auJ3er Ratten auch Tauben zu verwenden, 
da diese auf die verschiedenen B-Komponenten anders reagieren als Ratten. 

1 F. H. Carr u. E. A. Price: Biochemical Journ. 20, 497 (1926). 
2 Th. Moore: ebenda 24, 692 (1930); C. 1930, II, 2279. 
a H. v. Euler, P. Karrer u. M. Rydbom: Ber. 62, 2445 (1929); G. Mona

sterio: Biochem. Ztschr. 212, 66 (1929). 
4 H. V. Euler u. H. Willstaedt: Ark. Kemi, Mineral. Geol. Abt. B 10, Nr. 9, 

1 (1929); C. 1929, II, 2052. 
s Nach R. T. A. Mees: Chern. Weekbl. 28, 694 (1931), gibt eine Benzol- statt 

Chloroform16sung von SbCla (5 cern 10%ige Losung auf 0,5 ccm Lebertran) Gron
statt Blaufarbung, eine weniger empfindliche, aber bestandigere und daher leichter 
meJ3bare Farben gebende Reaktion. 

6 Z. B. durch Extraktion der unverseifbaren Anteile aus Tran mittels 95%igen 
Alkohols; D.R.P. 484993 vom 25.3. 1924 (University Patents Inc., New York). 

7 Jansen u. Donath: Chern. Weekbl. 23, 201 (1926); C. 1926, II, 607. 
8 A. Windaus, R. Tschesche, H. Ruhkopf, F. Laquer u. F_ Schultz: 

Ztschr. physiol. Chern. 204, 123 (1932); R. Tsehesche: Chem.-Ztg. 56, 166 (1932); 
Den Schwefelgehalt des B-Vitamins bestatigte auch A. G. van Veen: Ztschr. 
physiol.Chem.208, 125 (1932); seine Analysen sprachen aber fur eine etwas andere 
Bruttoformel. 
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Vitamin C. Wasserlosliehes antiskorbutisehes Vitamin, wie B dureh Blei
acetat fallbar und mit Phosphorwolframsaure Blaufarbung gebend, sehr wenig 
haltbar, besonders empfindlich gegen Oxydation. Hauptquelle: frischer Citronen
und Apfelsinensaft. Als Versuchstiere sind Meerschweinchen besonders geeignet. 

Seiner chemischen Natur nach wurde Vitamin C durch neuere Untersuchungen 
als eine Hexuronsaure 1 CSH B0 6 vom Schmelzpunkt 1920 (bei rascher Erhitzung; 
sonst uber 1750 Zersetzung unter CO 2-Abspaltung) erkannt, die wegen ihrer anti
skorbutischen Wirkung Ascorbinsaure 2 genannt wurde. In Einzelheiten der 
Struktur bestehen noch Unsicherheiten; folgende Formeln wurden abgeleitet: 
Von Cox, Hirst und Reynolds 3 : CH2(OH}' CH(OH} . CH2 • CO· CO· COOH, 
von Karrer und Mitarbeitern 4 : CH2(OH}' CH(OH}' CO· CH2 • CO· COOH, von 
Mieheel und Kraft 5: CH2(OH}' CH . CH(OH} . CO . CH . COOH (bzw. die 
entspreehende Enolform). 1-- -0 -- __ I 

Die Vitamine B und C sind auch reichlich in Tomaten und Spinat, etwas weniger 
in Milch, .Apfeln und Kartoffeln enthalten, fehlen dagegen, wie erwahnt, allgemein 
in Fetten. Es erscheint daher sehr bemerkenswert, daB Vitamin B bis zu einem 
gewissen Grade durch naturliche oder synthetisehe Fette ersetzt werden kann 6. 

Uber den kiinstlichen Zusatz von Vitaminen zu Margarine s. auch weiter unten 7. 

Vitamin D. Fettlosliches, antirachitisches Vitamin, findet sich hauptsachlich 
im Lebertran, der ihm seine altbekannte, friiher einem minimalen J od- oder Phosphor
gehalt usw. zugeschriebene antirachitische Wirkung verdankt, ferner auch reichlich 
in Milch und Butter, dagegen nicht in pflanzlichen Fetten. Es wurde als erstes 
kunstlich dargestelltes Vitamin von Windaus 8 durch Bestrahlung von Ergosterin 
C27H 41 OH bzw. C28H 430H * (s. S. 636; "Provitamin D") mit ultraviolettem Licht 
bei LuftabschluB - allerdings zunachst noch nicht in reiner Form - erhalten. 
Spater gelang es Windaus und Mitarbeitern aus dem durch weitere Reinigung 
des bestrahlten Ergosterins krystallisiert erhaltenen "Vitamin Dl"9 oder "Calci
ferol"lO vom Schmelzpunkt 125 0 durch Abtrennung von "Lumisterin" (s. u.) 
die eigentlich wirksame Komponente des D-Vitamins (D 2 ) in reiner Form mit 
Sehmelzpunkt 116 0 zu isolieren 11 . Es ist ein Isomeres des Ergosterins, besitzt 
also wie dieses 3 Doppelbindungen, deren Lage aber noch nicht bekannt ist. 
Von Ergosterin unterscheidet es sich durch Fehlen des fUr dieses charakteri
stischcn Absorptionsspektrums bei 2800 A und Auftreten eines kurzwelligcren 

1 Zuerst von A. Szent-Gyorgyi: Biochemical Journ. 22, 1387 (1928), aus 
Orangen, Kohl und Nebennierenrinde isoliert. Prufung der antiskorbutischen 
Wirkung: J. L. Svirbely u. A. Szent-Gyorgyi: Nature 129, 690 (1932); Bio
chemical Journ. 26, 865 (1932); W. A. Waugh u. C. G. King: Journ. bioI. Che: 
mistry 97, 325 (1932); Science 76, 357 (1932); S. W. Johnson u. S. S. Zilva: 
Biochemical Journ. 26, 871 (1932). 

2 Szent-Gyorgyi: Nature 131, 225 (1933); Angew. Chem. 46, 331· (1933). 
3 E. G. Cox, E. L. Hirst u. R. J. W. Reynolds: ebenda 130, 888 (1932). 
4 P. Karrer, H. Salomon, R. Morf u. K. Schopp: Biochem. Ztschr. 268, 

4 (1933). 
5 F. Micheel u.K.Kraft: Ztschr. physioL Chem. 216, 215 (1933); vgL dagegen 

Cox u. Hirst: Nature 131, 402 (1933). 
6 H. M. Evans u. S. Lepkovsky: Journ. bioI. Chemistry 92, 615 (1931); 96, 

165, 179 (1932); 99, 235, 237 (1932). 
7 van den Bergh's Margarine G. m. b. H., D.R.P.482494, KI. 53h vom 18.6. 

1921. 
B A. Windaus u. A. HeB: Nachr. Ges. Wiss., Gottingen 1926,175; Windaus: 

Chem.-Ztg. iiI, 113 (1927); Pohl: Nachr. Ges. Wiss., Gottingen 1926, 185. 
* Windaus u. A. Luttringhaus: Nachr. Ges. Wiss., Gottingen 1932, 4. 
9 Windaus, A. Luttringhaus u. M. Deppe: Liebigs Ann. 489, 252 (1931). 

10 Askew, Bourdillon, Bruce, Jenkins, Webster: Proc. Roy. Soc., 
London, Serie B 107,91 (1930); Angus, Askew, Bourdillon, Bruce, Callow, 
Fischmann, Philpot, Webster: ebenda 108, 340 (1931). 

11 Windaus u. Li.ittringhaus: Ztschr. physiol. Chern. 203, 70 (1931); vgl. 
auch A. Liittringhaus: Chem.-Ztg. ii.}, 956 (1931); Windaus, O. Linsert, 
Luttringhaus u. G. Weidlich: Liebigs Ann. 492, 226 (1932). 



678 Pflanzliche Wld tierische Fette Wld Ole. 

Spektrums (2650 A), sowie durch Nichtfallbarkeit mit Digitonin. Die BildWlg 
des Vitamins D2 durch BestraWWlg von Ergosterin verlauft tiber die isomeren, 
aber keine VitaminwirkWlg besitzenden Zwischenprodukte "Lumisterin" 1 Wld 
"Tachysterin" 2; bei UberbestraWWlg von D2 oder Tachysterin entstehen die 
"Suprasterine" 3. 

Die zur HeilWlg der auf mangelhafter KalkablagerWlg beruhenden Rachitis 
erforderliche Menge betragt bei dem reinen Vitamin D2 0,00002 mg pro Tag Wld 
Ratte. UbermaBige Dosen des Vitamins (0,05 mg, d. h. mehr als das 1000fache 
der notwendigen Menge) kiinnen SchadigWlgen (Hypervitaminosen) durch weit
gehende VerkalkWlg hervorrufen. Neben dem Vitamin D2 selbst hat auch das 
Tachysterin diese toxische WirkWlg. 

Industriell hergestellte antirachitisch wirksame Wld zur VermeidWlg von 
Uberdosierung durch Tierversuche genau standardisierte 4 BestrahlWlgsprodukte 
des Ergosterins sind Wlter den Namen Vigantol 5 (als Dragees Wld als 1 %ige 
LiisWlg in Oliveniil), Radiostol (in England) Wld Praformin im Handel. 

Auch durch direkte UltraviolettbestrahlWlg von NahrWlgsmitteln wie Milch 
Wld MeW hat man, zum Teil mit Erfolg, versucht, diesenantirachitische Wirksamkeit 
zu verleihen. Vitamin D ist gegen ErhitzWlg so bestandig, daB aus bestrahltem 
Mehl gebackenes Brot noch merkliche antirachitische Wirksamkeit besitzt. Bei 
der Hydrierung (z. B. von Tran) wird es dagegen zerstiirt, so daB die VerwendWlg 
von gehartetem Tran bei der Margarinebereitung nicht zur ErhiihWlg des Vitamin
gehalts beitragt. Da die sonst zur MargarineherstellWlg dienenden pflanzlichen 
Ole keine Vitamine enthalten, so setzt man schon seit langerer Zeit (s. auch S. 677) 
der Margarine gelegentlich Extrakte aller verschiedenen Vitamine, z. B. Gersten
malz, Mohrrtiben-, Hefe-, Gemtise-, Orangenextrakte, auch rohes Palmiil, ktinstlich 
zu, so daB derartig "vitaminisierte" Margarine der Butter im Vitamingehalt nicht 
mehr nachsteht, sondern ihr teilweise sogar tiberlegen ist. 

Ein zuverlassiger chemischer Nachweis des Vitamins D ist bisher noch nicht 
bekannt 6 • (Unterschiedliches Verhalten von Ergosterin Wld Cholesterin gegentiber 
92%iger Schwefelsaure s. S. 637.) 

Vitamin E. Fettliisliches Antisterilitatsvitamin, von B. Sure 7 in Bohnen
mehl, poliertem Reis, gelbem Mais und Haferflocken, in den Ather- oder Aceton
extrakten von Weizenkeimen, gelbem Mais Wld Hanfsamen, auch im handels
tiblichen Cottoniil (besonders im Unverseifbaren) Wld Oliveniil, dagegen nicht in 
Dorschlebertran, Kakaobutter, Cocos-, Lein-, ErdnuB- Wld Sesamiil aufgefWlden. 
Es kommt auch in Rohrzuckermelasse, weniger in Rtibenzuckermelasse vor 8. Mangel 
an Vitamin E bewirkt ZerstiirWlg der mannlichen Keimdrtisen Wld Unterbrechung 
der Schwangerschaft. 

Es wird hauptsacWich in Form des Weizenkeimiils verwendet. Uber chemische 
Natur sowie chemisch-analytische Reaktionen dieses Vitamins ist noch nichts 
bekannt 9• 

1 Windaus, K. Dithmar u. E. Fernholz: Liebigs Ann. 493, 259 (1932). 
2 Windaus, F. v. Werder u. Ltittringhaus: ebenda 499, 188 (1932). 
3 Windaus, Ltittringhaus u. P. Busse: Nachr. Ges. Wiss., Giittingen 

1932, 150. 
4 Pharmaz. Ztg. 74, 629 (1929); C. 1929, II, 911. 
5 E. Merck, Darmstadt, Wld 1. G. Farbenindustrie, Werk Leverkusen. 
6 W. Stoeltzner: Mtinch. med. Wchschr. 75, 1584 (1928); C. 1928, II, 

2036, gibt zwar eine Farbreaktion von Vitamin D mit Phosphorpentoxyd an (bei 
Vigantol Wld Lebertran auf Zusatz von P 20 S eine von diesem ausgehende riitlich
braune, allmahlich fast schwarz werdende Farbung), jedoch solI diese Reaktion 
nach H. Forschner u. A. Hottinger: ebenda 76, 156 (1929); C. 1929, I, 2801, 
nicht fUr Vitamin D spezifisch sein. 

7 B. Sure: Journ. bioI. Chemistry 58, 693 (1924); 62, 371 (1924); 74, 37, 45, 
71 (1927); C. 1924, II, 1704; 1925, II, 837; 1927, II, 1859/60. 

8 M. W. Taylor u. V. E. Nelson: Proceed. Soc. expo BioI. a. Med. 26, 521 
(1929); C. 1929, II, 3031. 

9 Zusammenfassenden Bericht tiber Vitamin E s. F. Verzar: Ztschr. Vitamin
forsch. 1, 116 (1932). 
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III. Spezielle fettahnliche Fettsanrederivate. 
1. FettsRnre-anhydride. 

a) Darstellung. 

Die Saure-anhydride sind den Glyceriden auBerlich sehr iilinlich und 
daher fUr technische und GenuBzwecke in Betracht gezogen worden 1. 

Eine Zusammenstellung der bekannten. Anhydride gesattigter Fettsauren 
s. S. 621, die der ungesattigten Fettsauren s. Tabelle 153. 

Tabelle 153. Anhydride ungesattigter Fettsauren. 

Bezeich- Un- 9,10· 

I 
9,10-

10,n- I Eruca- I Brassidin-
nung decylen ~lsaure Elaidin- Isoillsaure saure saure Linolsaure 

saure saure I 

Formel. C22HasOa Ca6H660a Ca6H660a Ca6H660a C44H s2Oa C44H s2Oa Ca6H620a 

Schmp.o 13-13,5 22,2 46,4 34,5 47,5-48 64 -4,5 bis 
-3,5 

d 15* 4 - 0,900 0,894 - 0,882 0,886 0,906 

n 20 
D - I 1,464 1,465 - 1,467 1,467 1,476 

Autor Krafft, Holde u. Holde u. Veselyu. Holde u. Holde u. Grun u. 
Tritsch- Tacke Rietz Majtl Wilke Schmidt Schon-

ler feld, 
I Holdeu. 

I 
Gentner 

Literatur Ber.33, I Chem.- I Ber. 57, Bull. Soc. Z.angew. Z. angew. Z. angew. 
3580 Ztg. 45, 99 (1924) chim. Chern. 35, Chern. 35, Chern. 29, 
(1900) 949, 9541 France 39, 289 (1922) 502 (1922) 47 (1916); 

I (1921) 230(1926) Ber.58 
1067 

(1925), 

Man kann sie direkt aus den Sauren durch Einwirkung von P 20 5 erhaIten 2, 

vorteilhafter jedoch durch Umsetzung zwischen Saurechlorid und Alkalisalz der 
Saure, wobei man entweder von reinem Saurechlorid ausgehen oder dieses im 
ReaktionsprozeJ3 selbst gewinnen und umsetzen kann a. Fur hochmolekulare 
Fettsaure-anhydride kommt als geeignete Darstellung noch die Einwirkung von 
Essigsaure-anhydrid auf die Fettsauren hinzu 4. 

1 D. Holde: D.R.P. 378149 vom 2. Juli 1916; s. auch Franz Fischer: 
Gesamm. Abhandl. Kenntn. Kohle 4,34, FuJ3n. 1 (1919). Ernahrungsphysiologisch 
sind Fettsauren, ebenso Anhydride, vollwertig, wie anch von Seuffert [Holde: 
Biochem. Ztschr. 108, 321 (1920)] vorgenommene Futterungsversuche an Hunden 
zeigten. 

* Diese Werte wurden nach der Formel d15 = dt + (t -150 ) K aus den bei 
anderen Temperaturen ermittelten Angaben berechnet. Die Konstante K wurde 
aus Lund: Beziehungen zwischen den Fettkonstanten: Ztschr. Unters. Nahr.- u. 
GenuJ3mittel 44, Heft 3, 1922, entnommen. 

2 Etard: Ber. 9, 444 (1876); Walden: ebenda 27, 2948 (1894). 
3 Gebhardt: Liebigs Ann. 87, 57 u. 149 (1853); Krafft u. Rosiny: Ber.33, 

3576 (1900). Vgl. auch die Zusammenstellung von I. Tacke: "Ober Anhydride 
hoherer Fettsauren. Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 29, 175 (1922). 

4 Albitzky: Journ. prakt. Chern. 61, 98 (1890); Holde u. Smelkus: Ber. 
53, 1889 (1920); Holde u. Tacke: ebenda S. 1898; Chem.-Ztg. 45, 949 (1921); 
Holde u. Wilke: Ztschr. angew. Chern. 35, 105, 186 (1922). 
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Technisch wichtig ist ferner die Herstellung der Anhydride aus den 
Salzen und Phosgen 1: 

RCOONa C RCO> '} N Cl CO 
RCOONa + CO 12 -+ RCO 0 + - a + 2· 

Zur Darstellung von Elaidinsaure-anhydrid bzw. Brassidinsaure-anhydrid 
wurde auBer der Methode von Albitzky die Umlagerung des isomeren 
Llisaure-anhydrids bzw. Erucasaure-anhydrids benutzt 2• 

b) Eigenschaften. 

Die Anhydride von Sauren mit gerader Kohlenstoffatomzahl 8 -14 
schmelzen niedriger, dagegen die hohermolekularen Anhydride, von Palmitin
saure-anhydrid an aufwarts, auch die Anhydride ungesattigter Sauren, regel
maBig hoher als die entsprechenden Sauren (s. Tab. 153). Bei den Glyceriden 
dagegen liegen nur die Schmelzpunkte der ungesattigten Glieder regelmaBig 
merklich tiefer als diejenigen der zugehorigen Sauren und Anhydride. Dichten 
und Brechungskoeffizienten der ungesattigten Anhydride stimmen mit denen 
der entsprechenden Sauren nahezu fiberein, wahrend diese beiden Kon
stanten bei den Glyceriden meistcns mehr oder weniger hohere Werte zeigen 
als bei den entsprechenden Sauren und Anhydriden. 

Zersetzlichkeit beim Destillieren. Die Anhydride hochmolekularer Fett· 
sauren, z. B. schon diejenigen der Palmitin- und Olsaure, sind selbst im Kathoden
vakuum nur unter Zersetzung destillierbar; sie werden von freien Sauren am zweck
maBigsten durch Ausschuttlung mit 5%iger Sodalosung, in der die Anhydride 
unloslich sind, gereinigt. 

Zersetzlichkeit durch Wasser. Die Anhydride der ungesattigten bzw. 
fliissigen Sauren sind an der Luft durch deren Wasserdampf und Sauerstoff unter 
Riickbildung freier Sauren leicht zersetzlich 3, wahrend die hochschmelzenden 
Anhydride der hoheren gesattigten Sauren an der Luft sehr haltbar sind 4. 

Bei Luft- und FeuchtigkeitsabschluB sind aIle Anhydride lange haltbar. 
Alkohole werden durch Erhitzen mit den hoheren Fettsaure-anhydriden 

ebenso acyliert wie mit Essigsaure-anhydrid; hiervon wurde z. B. zur Herstellung 
von Glyceriden Gebrauch gemacht S • Mit alkoholischer Lauge setzen sich die 
Anhydride schon beim Titrieren bei Zimmertemperatur in Benzinlosung zu Athyl. 
estern und Alkaliseifen urn 6. J e mehr Wasser die alkoholische Lauge enthalt, 
urn so groBer ist der Laugenverbrauch bis zum Phenolphthaleinumschlag 7 • Zur 
Erklarung wird angenommen 8, daB in der alkoholischen Lauge folgendes Gleich
gewicht herrscht: C2H 50H + KOH =<= C2H sOK + H 20. Das nach dieser Gleichung 
in wasserarmen Laugen vorherrschende K-athylat reagiert mit dem Saure-anhydrid 
nach C2H 50K + (RCO)20 =<= RCOOK + RCOOC2H 5 , das bei Gegenwart von 
Wasser uberwiegende Atzkali dagegen nach KOH + (RCO)20 =<= RCOOK + 
RCOOH, so daB zur Neutralisation ein weiteres Mol KOH erforderlich ist. 

1 Hentschel: Ber. 17,1285 (1884); Hofmann u. Shoetensack: ebenda 17, 
623 (1884), u. D.R.P. 28669; F. Hofmann: Ztschr. angew. Chern. 21, 1986 (1908). 

2 Holde u. Schmidt: ebenda 31), 502 (1922); mit Zadek: Ber. 1)6, 2052 
(1923); mit Rietz: ebenda 1)7, 99 (1924). 

3 Holde u. Tacke: Chem.-Ztg. 41), 954 (1921); s. auch Krafft u. Rosinys 
Beobachtungen am Heptansaure-anhydrid; Ber. 33, 3576 (1900). 

4 Holde u. Gentner: ebenda 1)8, 1424 (1925). 
S Linolsaure-anhydrid: vgl. Griin u. Schonfeld: Ztschr. angew. Chern. 29, 

47 (1916). 
6 Holde: Chem.-Ztg. 44, 477 (1920); Holde u. Smelkus: Ber. 53,1889 (1920). 
7 Lumiere u. Barbier: Bull. Soc. chim. France [3] 31), 627 (1906), an Essig

saure-anhydrid beobachtet. 
8 Bleyberg, vgl. Holde: Chem.-Ztg. 1)0, 996 (1926). 
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Zersetzlichkeit durch Bleicherde. Bei Versuchen, braunlich gefiirbte 
Benzinloslmgen hoherer Anhydride durch Koehen mit "Terrana extra" zu ent
farben, wurden die Anhydride (von Stearin- und Behensaure) zu 100% aufgespalten, 
wahrend die Entfarbung mit aktiver Kohle ohne Schwierigkeiten durchfiihrbar war 1. 

Sauregehalt. Das Verhalten gegen Sodalosung kann zur Priifung des Zer
setzungsgrades bzw. der Reinheit der Saureanhydride dienen. Nach R. Gentner2 
werden von reinen saurefreien Anhydriden hoherer gesattigter Sauren 2-7 % 
beim Ausschiitteln mit 50%ig alkoholischer 5%iger SodalOsung verseift; ein bei 
dieser Behandlung erhaltener hoherer Betrag an freier Saure (bzw. Seife) ist demnach 
als wirklicher Sauregehalt zu betrachten. 

Loslichkeit in Alkohol. Die Anhydride der ungesattigten fliissigen Sauren 
sind im Gegensatz zu den freien Sauren, die noch in 65%igem Alkoholloslich sind, 
in diesem fast unloslich, in starkerem, z. B. 94 %igem Alkohol schwer loslich. In 
absolutem Alkohol sind die Anhydride der ungesattigten Sauren bei Zimmer
temperatur je nach der Zahl der ungesattigten Bindungen mehr oder weniger 
leieht loslich, beim entsprechend tiefen Abkiihlen unter 00 fallen sie als weWe 
krystallinische Korper aus 3. 

Das Mol. - Gew. wird kryoskopisch in Benzol oder in Campher nach Rast 
(s. S. 98) oder durch Ermittiung der Verseifungszahl (1 Mol. Anhydrid ver
braucht 2 Mol. KOH) bestimmt. 

Die spezifische elektrische Leitfahigkeit x in rein em Aceton von der 
spezifischen Leitfahigkeit X20 = 1 . 10- 7 betragt nach Abzug letzteren Wertes fUr 
Olsaure und deren Anhydrid bei + 200 2,2 bzw. 2,0' 10-7 , fiir Elaidinsaure und 
ihr Anhydrid 3,0 bzw. 2,8' 10- 7 , fUr Erucasaure und ihr Anhydrid bei + 18,2() 
1,3 bzw. 1,5' 10- 7 , fiir Brassidinsaure 2,2' 10-7 • Die Anhydride haben hiernach 
mit Ausnahme von Brassidinsaure-anhydrid, das bei + 320 x = 6,25' 10-7 hat, 
nahezu die gleiche Leitfahigkeit wie die entsprechenden Fettsauren. Die Stereo
isomeren Elaidinsaure, Brassidinsaure und ihre Anhydride haben etwas groEere 
Leitfahigkeiten als Olsaure, Erucasaure und ihre Anhydride. 

Die molEilkulare Leitfahigkeit I"~. berechnet sich, wenn v die Anzahl ccm 
Losung ist, die 1 Millimol Substanz enthalt, zu 0,001 M . x . vJEinwaage. 

Die Bestimmung der Leitfahigkeit x geschieht nach S.93 4 • 

2. Verbindungen von Fettsauren mit Kohlenhydl'aten. 
EE;ter del' CellulQse und anderer Kohlenhydrate mit hochmolekularen 

Sauren finden sieh naeh verschiedenen Autoren in der Korksubstanz 5 sowie 
im Tuberkelbacillenwachs (vgl. S. 953). Den Cellulose estern del' hoch
molekularen ungesattigten Fettsauren kommt technische Bedeutung fUr 
Firnis und Lacke zu 6, die Ester del' gesiittigten Fettsauren wurden fiir Filme, 
Kunstseide und plastische Massen vorgeschlagen 7. 

Aus Glucose, Essigsaure-anhydrid und Natriumacetat dargesteUte Penta
acetylverbindungen del' Glucose sind schon seit langem bekannt 8 . Verbindungen 
del' hoheren Fettsauren mit Kohlenhydraten dagegen gelang es erst rein her
zustellen 9, nachdem man in der Einwirkung von Fettsaurechlorid auf Hexose 
in Pyridinlosung ein brauchbares synthetisches Verfahren gefunden hatte 10 • 

1 H. Ulrich: Diss. Techn. Hochsch. Berlin 1931; Bleyberg u. Ulrich: Ber. 
64, 2512 (1931). 

2 R. Gentner: Diss. Techn. Hochsch. Berlin 1925; Holde u. Gentner: I. c. 
3 Griin u. Schonfeld: I. c.; Holde u. Tacke: I. c.; Holde u. Weill: Chem. 

Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 30, 205 (1923). 
4 S. auch Holde u. Zadek: Ber. 56, 2052 (1923). 
5 HeE u. MeEmer: ebenda 54,504 (1921); Karrer: Helv. chim. Acta 5,853 

(1922); Griin u. Wittka: Ztschr. angew. Chem. 34, 645 (1921). 
6 D.R.P. 411900 (1925); 1. G. Farbenindustrie A. G., Oe.P. 104228. 

E.P. 287880 u. 290571 (1928); Eastman Kodak Co. 
Franchimont: Ber. 12, 1940 (1879). 

9 Vgl. Berthelot: Ann. Chim. [3] 60, 103 (1860). 
10 Stephenson: Biochemical Journ. 7, 429 (1913). 
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Auf diese Weise wurden die Penta.isovaleryl-, -lauryl-, -palmityl- und -stearyl
verbindungen der Glucose als krystallinische, leicht in reinem Zustande zu erhaltende 
Substanzen dargestellt, deren Schmelzpunkte unter 1000 liegen 1 . Fettsaure
verbindungen der Saccharose und Raffinose, welche ahnliche Eigenschaften zeigten, 
wurden ebenfalls nach diesem Verfahren erhalten 2 • 

Auch die Celluloseester von Fettsauren werden vorteilhaft durch Erhitzen 
von Fettsaurechlorid mit Cellulose und Pyridin dargestellt. Distearat und Dilaurat 
der Cellulose wurden nach dieser Methode in rcinem Zustand erhalten 3. Die Ester 
sind auLlerlich der Cellulose sehr ahnlich und bilden weiLle Fasermassen von der 
Struktur des Ausgangsmaterials. Sie losen sich in keinem der gebrauchlichen 
Losungsmittel und sind im Gegensatz zu Cellulose auch in Kupferoxydammoniak
losung selbst bei 48std. Einwirkung un1oslich. Loslich sind die Ester in Fett
sauren und deren Glyceriden, und zwar nimmt die Loslichkeit mit steigendem 
Mol.-Gew. zu. Bemerkenswert ist ihre Anfarbbarkeit durch den typischen Fett
farbstoff Sudan III; die intensiv scharlachrote Farbung laLlt sich durch 50%igen 
Alkohol nicht auswaschen, wahrend Cellulose oder mit Fettsauren getrankte Cellulose 
unter gleichen Bedingungen nur schwach gefarbt und die Farbung durch 50%igen 
Alkohol wieder entfernt wird. Schmelzpunkte: Distearat 2200 unter Zersetzung, 
Dilaurat etwa 2500 • 

H. Gault u. P. Ehrmann 4 stellten nach demselben Verfahren unter Ver
wendung von schwach abgebauter Cellulose (Hydrocellulose) die Mono-, Di- und 
Triester der Stearin-, Palmitin- und Laurinsaure her, von denen die naher be
schriebenen Diester in ihren Eigenschaften von den durch Grlin (s.o.) aus un
veranderter Cellulose dargestellten Diestern abweichen. Sie losen sich in Benzol, 
Chloroform, Pyridin, Tetrachlorathan, Fettsauren, Fettsaureestern, Petroleum iInd 
zeigen niedrige Schmelzpunkte (Distearat 85-900, Dipalmitat gegen 1000 , Dilaurat 
100-1100). Tristearat erweicht bei 750, Tripalmitat bei 800, Trilaurat bei 900 ; 

vollig fllissig sind diese Ester erst bei etwa 1800 *. 

IV. Entstehung der Fette. 
Man war urspriinglich der Ansicht, dall Fette nur in der Pflanze ent

stehen, wahrend der Tierkorper sein Fett ausschlielllich fertig der Nahrung 
entnehme 5• Liebig und C. Voit wandten sich gegen diese Ansicht, indem 
ersterer 6 die Kohlenhydrate, letzterer7 die Eiweillkorper als Stamm
substanz der Fettbildung sowohl im Pflanzen- als auch im Tierkorper 
betrachtete. M. Cremer 8 schloll sich der Ansicht Voits an, wahrend 
E. Pfl iiger 9 die Entstehung von Fett aus Eiweill im aUgemeinen ablehnte. 
Eine Vereinigung beider Hypothesen fiihrt dahin, dall das Protoplasma
molekiil durch Umbau Fett liefert, wobei durch Zufuhr von Kohlenhydraten 
bzw. Eiweill die Regeneration des Protoplasmamolekiils erfolgt. 

Systematische Fiitterungsversuche sowie Untersuchungen an reifenden 
Fettsamen 10 ergaben iibereinstimmend, dall die hauptsachlichste QueUe der 

1 Zemplen u. Laszlo: Ber. 48, 915 (1915). 
2 HeLl u. MeLlmer: ebenda 54, 499 (1921). 3 Grlin u. Wittka: 1. c. 
4 H. Gault u. P. Ehrmann: Compt. rend. Acad. Sciences 177, 124 (1923). 
* Gault u. Ehrmann: Bull. Soc. chim. France [4] 39,873 (1926); G. Kita 

u. T. Mazume: Cellulose Industry 1, 227 (1925); Kita, Mazume, J. Sakrada 
u. T. Nakashima: Kunststoffe 16, 41, 69 (1926). 

5 Muspratt: Erg.-Bd. 1, S. 113. 1917. 6 Muspratt: 3, 474 (1891). 
7 C. Voit: Ztschr. BioI. 5,431 (1869); MUnch. med. Wchschr.1892, 460; S. auch 

M. v. Pettenkofer u. C. Voit: Liebigs Ann., Suppl. 2, 52, 361 (1862/63); Ztschr. 
BioI. 9, 435 (1873); C. 1874, 281. 

8 M. Cremer: MUnch. med. Wchschr. 1897, 811; C. 1897, II, 780. 
9 E. Pflliger: PflligersArch. 51, 229, 317 (1891); 68,176 (1897); 77, 521 (1899). 

10 W. Pfeffer: Jahrb. wiss. Botanik 8, 510 (1872);vgl. F. Czapek: Bio-
chemie der Pflanzen, 3. Aufl., Bd. 1, S.742f. Jena 1922. 
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Fettbildung im Tier- und Pflanzenkorper die Kohlenhydrate sind. Auch die 
Schweinemast mittels Kartoffeln sowie die Gewinnung von Fett durch die 
Kultivierung beliebiger Bakterien und besondms deutlich des in dieser 
Hinsicht von P. Lindner studierten Pilzes Endomyces vernalis unter 
Zufuhr von Zucker, Melasse und anderen kohlenhydrathaltigen Nahrlosungen, 
sprechen fUr letztere Fettquelle. 

Die zuerst von N enckil ausgesprochene Ansicht, dan die Bildung der 
Fette aus den Kohlenhydraten nicht unmittelbar, sondern uber den Acet
aldehyd als Zwischenprodukt erfolge, hat besonders durch die neueren 
garungstechnischen Arbeiten von C. N eu berg und seinen l\iitarbeitern 
eine starke Stutzung erfahren. 

Altbekannt ist die Bildung von Buttersaure (neben Butylalkohol) bei der sog. 
"Buttersauregarung" der Glucose und des Glycerins. Bei dieser Garung solI nach 
Buchner und Meisenheimer 2 zuerst Milchsaure entstehen, die in Acetaldehyd 
und Ameisensaure zerfallt. Durch Kondensation von 2 Mol Acetaldehyd entsteht 
Aldol CHa · CH (OH) . CH2 • CHO, welches entweder unter Verschiebung des 
O-Atoms in Buttersaure CHa · CH2 • CH2 • COOH oder unter H 2 0-Abspaltung 
in Crotonaldehyd CHa · CH : OH . CHO ubergehen solI. Durch Reduktion des 
letzteren sollte dann Butylalkohol entstehen. Analog konnte durch Aldolkonden
sation des Crotonaldehyds (oder des durch Reduktion hieraus gebildeten Butyr
aldehyds) mit einem weiteren Mol Acetaldehyd ein 6 C-Atome enthaltender Aldehyd 
gebildet werden, welcher wieder in die entsprechende Saure (Capronsaure) uber
gehen konntc, usw. Buchner und Meisenheimer glauben, auf diese Weise 
die Bildung aller hoheren Fettsauren durch fortgesetzte Aldolkondensation des 
Acetaldehyds, 0-Verschiebung und Reduktion erklaren zu konnen. Diese Hypothese 
wtirde zwar mit dem (fast) ausschlieBlichen Vorkornrnen von Fettsauren mit geraden 
C-Atomzahlen gut im Einklang stehen, sie genugt aber fill sich aHein weder, um 
das tatsachlich allgernein beobachtete Vorwiegen der Sauren mit 18 C-Atomen 
(Stearin-, 01-, Petroselin-, Linol-, Taririn-, Linolen-, Elaeostearin-, Ricinolsaure) 
oder die relative Haufigkeit von C16- und C22-Sauren (Palmitinsaure, Eruca- und 
Clupanodonsaure) zu erklaren, noch gibt sie einen Anhalt fill die eigentumliche 
Lage der Doppelbindungen in den ungesattigten Sauren (s. S. 628f., sowie Tabelle 145 
und 146). Bei fast allen bekannten ungesattigten C1S-Sauren (mit Ausnahme der 
Petroselin- und Taririnsaure) liegt z. B. eine Doppelbindung genau in der Mitte 
der Kohlenstoffkette, die ubrigen liegen weiter von der Carboxylgruppe entfernt, 
und zwar meistens durch eine CH2-Gruppe voneinander getrennt, in einem FaIle 
(Elaeostearinsaure) dagegen konjugiert. Eine befriedigende Theorie der Fett
saureentstehung mul3te auch diesen Tatsachen gerecht werden. 

Einen ahnlichen Reaktionsverlauf'wie Buchner und Meisenheimer nehmen 
auch Curtius und Franzen 3 an, die in den grtinen Blattern vieler Pflanzen 
a-tJ-Hexylenaldehyd CHa · (CH2lz . CH: CH . CHO fanden. In Ubereinstimmung 
mit dieser Theorie fand Franzen 4 spater in den fluchtigen Bestandteilen grtiner 
Blatter eine ganze Reihe homologer teils gesattigter, teils ungesattigter Aldehyde 
(von C2 an mindestens bis C15 ). 

Wahrend bei diesen und anderen Theorien die Bildung der hoheren Fett
sauren aus Acetaldehyd rein hypothetisch angenommen wurde, gelang zum 
erstenmal C. N eu berg und B. Arinstein 5 der experimentelle Beweis, 
dan die Buttersaurebakterien aus Brenztraubensaure, der unmittelbaren 

1 Nencki: Journ. prakt. Chem. 17, 105 (1878). 
2 Buchner u. Meisenheimer: Ber. 41, 1410 (1908). 
a Curtius U. Franzen: Liebigs Ann. 390, 89 (1912). Nach Annahme der 

Autoren soIl die Aldolkondensation nicht mit Acetaldehyd, sondern mit Glykol
aldehyd CH2 (OH) . CHO erfolgen. Ein prinzipieller Unterschied gegenuber der 
Formulierung von Buchner und Meisenheimer ist hierin nicht zu erblicken. 

4 Franzen: Ztschr. physiol. Chern. 112, 301 (1921). 
5 C. Neuberg u. B. Arinstein: Biochem. Ztschr. 117, 309 (1921). 
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Vorstufe des Acetaldehyds, nicht allein Butylalkohol und Buttersaure, 
sondern auch die hoheren Fettsauren Capronsaure, Caprylsaure und Caprin. 
saure bilden. Sie haben andererseits gezeigt, dail mit Hilfe des N eu b er gschen 
Abfangverfahrens (Zusatz von Sulfit) die Buttersauregarung tatsachlich 
so modifiziert werden kann, dail statt del' Butylkorper Acetaldehyd massen· 
haft auftritt. 

Besonders beweisend ist, daB neuerdings Acetaldehyd auch beim botanischen 
Abbau del' Kohlenhydrate durch die Zellen gruner Pflanzen 1 und tierischer Gewebe 2 
von N eu berg und Mitarbeitern in bedeutenden Mengen erhalten wurde. Fur das 
ganze Problem del' Fettbildung ist weiter von Wichtigkeit, daB auch die quantitative 
Spaltung von Zucker in Glycerin und Brenztraubensaure (CSH120S = CaHsOa + 
CHa · CO . COOH) jetzt von N eu berg realisiert worden ist3. 

Fiir die Annahme, dail Acetaldehyd ein elementarer Baustein del' Fett· 
bildung in del' lebenden Zelle sei, spreehen il1l Anschluil an die Versuche von 
P. Lindner 4 auch die Arbeiten von Haehn und Kinttof5. 

Der fettfreie, ausgewaehsene Hefepilz Endomyces vernalis baut Kohlenhydrate 
uber Acetaldehyd ab, der mit dem N eu bergschen Abfangverfahren tatsachlich 
isoliert wurde; er gab reichliche Mengen Fett, nachdem die urspriingliche Nahr· 
ltisung durch eine Acetaldehydli:isung ersetzt worden war. Die Erklarung fur die 
Fettbildung wird durch folgendes Formelschema ausgedruckt: Glucose -+ Brenz. 
traubcnsaure -+ Acetaldehyd -+ Aldol -+ Glycerinester. 

Der Fettgehalt del' Hefe s schwankt zwischen 2-3% bei frischen und 15-28% 
bei 1O-15tagigen Kulturen; unter besonderen Bedingungen wurden sogar uber 
50% Fett erhalten 7. Die Fettbildung ist von den Kulturbedingungen (Tempe
ratur, Sauerstoffzufuhr, Gegenwart von Kohlenhydraten usw.) sowie von del' 
Rasse des Pilzes abhangig; am starksten ist sie bei untergarigen Brauereihefen. 
An gesattigten Fettsauren wurden im Hefefett Palmitin- und Stearinsaure s sowie 
hoher- und niedrigermolekulare Sauren [unter anderem "Arachinsaure" (?) vom 
Schmelzpunkt 77° 9 , eine bei 88,50sehmelzende Tetrakosansaure( ?) 10, eine rechts
~~rehende Isovaleriansaure 11] gefunden, an ungesattigten Sauren hauptsachlich 
Olsaure 12. Auch ungesattigte Oxysauren wurden festgestellt 13. Besonders wichtig 
ist das Vorkommen von Ergosterin (S.636) im Hefefett. 

Nach dem heutigen Stand del' Wissenschaft ist wohl del' Beweis erbracht, 
dail Brenztraubensaure bzw. Acetaldehyd als interl1lediare Produkte des 
Abbaus von Kohlenhydraten in engel' Beziehung stehen zur Fettbildung 
il1l Tier- und Pflanzenkorper. Nach Neuberg und Arinstein spielt hier
bei das Lacton des Brenztraubensaure·aldols CHa . C (COOH) . CH2 . CO . CO 
eine wichtige Rolle. _I -. - 0 ~! 

1 C. Neuberg u. A. Gottschalk: Biochem. Ztschr. Hi1, 167 (1924); 160, 
256 (1925). 

2 C. Neuberg u. A. Gottschalk: ebenda 146, 582 (1924); 151, 169 (1924); 
158, 253 (1925). 

3 Neuberg u. M.Kobel: ebenda 210, 487 (1929); 216, 493 (1929); 219, 490 
(1930); Naturwiss. 1930, 427. 

4 P. Lindner: Ztschr. techno BioI. 9, 100 (1921); Ztschr. angew. Chern. 35, 
llO (1922). 

5 Haehn u. Kinttof: Bel'. 56, 439 (1923); S. auch H. Haehn: Ztschr. techno 
BioI. 9, 217 (1921). 

S Naheres S. in Hal den - Grun: Analyse der Fette und Wachse, Bd. 2, S. 180. 
Berlin: Julius Springer 1929. 

7 Lindner: Wchschr. Brauerei 33, 193 (1916). 
8 Gerard u. Darexy: Journ. Pharm. Chim. [6] 0, 275 (1897). 
9 Neville: Biochemical Journ. 7, 347 (1913). 

10 G. Weiss: Biochem. Ztschr. 243, 369 (1931). 
11 Weiss: 1. c.; S. aueh Weichherz U. Merlander: ebenda 239, 21 (1931). 
12 Niigeli u. Loew: Journ. prakt. Chern. 17, 403 (1878). 13 Weiss: 1. C. 
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Von grundsatzlicher Bedeutung sind indiesem Zusammenhange die weiteren 
Arbeiten Neubergs uber die enzymatische Synthese langerer Kohlen
stoffketten, an deren Verwirklichung gleichfalls der Acetaldehyd einen ent
scheidenden Anteil nimmt. In der Hefe und anderen Organismen fand Neuberg 
ein Ferment, die Carboligase, das imstande ist, zugefugte fremde Aldehyde 
mit dem bei der Zuckerspaltung intermediar auftretenden Acetaldehyd zu ver
einigen 1 . So gelingt es z. B., aus Benzaldehyd, den man einer garenden Zucker
losung zusetzt, das Phenylacetylcarbinol: 

C6H5 . CHO + HCO . CHa --+ C6H5 . CHOH . CO . CHa 

in erheblicher Menge zu gewinnen. Bemerkenswerterweise kann dabei als Lieferant 
des Acetaldehyds statt des Zuckers auch Brenztraubensaure Verwendung finden: 

C6H5 . CHO + COOH . CO . CHa --+ CO2 + C6H5 . CHOH . CO . CHao 

Das bezeugt von neuem die Wichtigkeit sowohl der Brenztraubensaure als des 
Acetaldehyds fUr die synthetischen Vorgange. 

Gibt man statt des Benzaldehyds Acetaldehyd zu einer in Garung befindlichen 
Zuckerlosung, so reagiert nach Feststellungen N eu bergs dieser zugefugte Acetal
dehyd mit dem beim Zuckerzerfall entstehenden Acetaldehyd in analoger Weise 
und liefert in lOO % iger Ausbeute das einfachste Acyloin, das Acetoin 2: 

CHa . CHO + HCO . CHa --+ CHa . CHOH . CO . CHao 

Auch diese Reaktion laf3t sich, losgelost von der lebenden Zelle, herbeifuhren. 
Mit der Carboligase ist das erste kohlenstoffkettenerzeugende Enzym 

aufgefunden worden. 
W. Dirscherl3 haIt allerdings die Existenz der "Carboligase" wenn auch 

nicht fur unmoglich, so doch fur unbewiesen, da aus Brenztraubensaure und Acetal
dehyd auch durch einfache UV-Bestrahlung der wasserigen Losung bei Abwesenheit 
von Enzymen grof3e Mengen Acetoin gebildet werden und die Ausbeute an letzterem 
sogar auf 100% steigt, wenn man zur Bestrahlung von Brenztraubensaure durch 
Acetaldehyd oder Aceton filtriertes Licht anwendet. N eu berg 4 halt dagegen 
an dem enzymatischen Charakter der "carboligatischen" Acyloinsynthese fest. 
Auch A. Stepanoff und A. K usin 5 bestatigen die Existenz der Carbo ligase, die 
sie auf3er im Hefesaft auch in verschiedenen grunen Blattern nachwiesen. 

'Vahrend in den oben besprochenen Arbeiten die Frage der biologisch
ehemischen Bildung der Fette bzw. Fettsauren ganz allgemein beb,andelt 
wird, untersuchte S. Ivanow speziell die Abhangigkeit der Art der im 
Pflanzensamen gebildeten Fettsauren vom Reifestadium des Samens und von 
den wahrend dcr Reifung herrschenden klimatischen Bedingungen. N ach 
seinen hauptsachlich mit Lein (Linum usitatissimum) ausgefUhrten Versuchen 
entstehen bei der Reifung zuerst gcsattigte, dann einfach ungesattigte, dann 
doppclt, zuletzt dreifach ungesattigte Sauren (Linolensaure) 6. Die Menge 
der starker ungesattigten Sauren, d. h. die Jodzahl des Leinoles, ist ferner 
im allgemeinen um so groBer, je kalter das Klima wahrend der Reifeperiode 
war. Dementsprechend geben in hohen Breitengraden oder in groBer Hohe 
iiber dem Mecresspiegel gezogene Leinsaaten meistens Ole von hohen Jod
zahlen (> 180), in warmem Klima gezogcne dagegen Ole mit niedrigen 

1 Neuberg u. J. Hirsch: Biochem. Ztschr. lVi, 282 (1921); Neuberg u. 
L. Liebermann: ebenda 121, 311 (1921); Neuberg: Ztschr. angew. Chern. 35, 
90 (1922); Neuberg u. A. v. May: Biochem. Ztschr. 140, 299 (1923). 

2 Neuberg u. E. Reinfurth: ebenda 143, 553 (1923). 
3 W. Dirscherl: Ztschr. physiol. Chern. 188, 225 (1930); 201, 47, 78 (1931). 
4 Neuberg: Biochem. Ztschr. 225, 238 (1930). 
5 A. Stepanoff u. A. Kusin: Ber. 63, 2473 (1930); 64, 1345 (1931). 
6 Uber den Stoffwechsel beim Reifen der olhaltigen Samen, mit besonderer 

Berucksichtigung der Olbildungsprozesse. Beih. zu botan. Ztrbl. 1911, 159. 
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Jodzahlen « 150) 1. Dabei reagieren die Pflanzen auf Klimaanderungen 
so rasch, dail bei der Verpflanzung einer Saat aus einem kalten in ein warmeres 
Klima und umgekehrt schon in der ersten Vegetationsperiode ein dem neuen 
Klima angepailtes 01 erzeugt wird. 

Z. B. betrug die Jodzahl eines Leinoles aus Taschkent (41,30 n. Br.) 154; nach 
dem Anbau in Moskau (55,80 n. Br.) gab die gleiche Saat schon im ersten Jahr 
ein 01 von Jodzahl annahernd 180. Ein Leinol aus Nolinsk (57,80 n. Br.) hatte 
Jodzahl 185/8; im Tropenhaus zu Berlin·Dahlem bei einer konstanten Temperatur 
von 25-300 gezogen, lieferte dieselbe Saat ein 01 von der extrem niedrigen Jod· 
zahl 92,6 2 • 

Biologisch konnte dies vielleicht damit zusammenhangen, dail beim 
Anbau des Leins in kalterem Klima die Zahl und Lange der Keimlinge nach 
bestimmter Zeit um so groiler ist, je hoher die Jodzahl des von der Pflanze 
gebildeten Oles ist, dail also die Bildung der erst bei sehr tiefer Temperatur 
erstarrenden Linolensaure geeignet ist, die Pflanzen art in einem kalten, der 
Erhaltnng der einzelnen Pflanze gefahrlicheren Klima sicherer zu erhalten. 
Die mehrfach ungesiittigtcn Sauren werden auch schneller abgebaut als die 
gesattigten oder einfach ungesattigten und liefern beim Abbau mehr Zucker, 
dessen Losung in den Zellen die Pflanze vor dem Erfrieren schiitzt. 

Die klimatischen Einfltisse auf die Hohe der J odzahl konnen sich nattirlich 
nur im Rahmen der Anpassungsfahigkeit der Pflanzenart bzw. ihrer Fahigkeit 
zur Bildung stark ungesattigter Sauren auswirken, die auch bei verschiedenen 
Zuchtsorten der gleichen Art unter Umstanden verschieden sein kann. Auf eine 
Uberlagerung der klimatischen Einfltisse durch erbliche Konstitutionseinfltisse ist 
es offenbar zurtickzuftihren, daJ3 gelegentlich in stidlichen Gegenden auch Leinole 
mit hohen Jodzahlen vorkommen. So zeigte das 01 einer von Ivanow 3 unter
suchten Leinsorte aus dem Tscherkaskigebiet (StidruJ3land) die Jodzahl 184, und 
eine in einzelnen Landstrichen Indiens vorkommende weiJ3e Leinsaat gibt 
53-55 % (gewohnliche Leinsaat etwa 35-44 %) 01 von der J odzahl 180 4 . Bei 
nichttrocknenden (linolensaurefreien) Olen konnte Ivanow keine Abhangigkeit 
der Jodzahl vom Klima feststeUen; Fachini und Dorta 5 fanden sogar in nord
italienischen Olivenolen weniger Linolsaure als in stiditalienischen, griechischen 
und nordafrikanischen Olen. 

Einfliisse anderer auilerer Faktoren, z. B. Bodenbeschaffenheit oder 
Diingung, auf die Hohe der Jodzahl waren bei den bisherigen Versuchen 
mit Leinsaat, Sojabohnen u. a. nicht festzustellen 6. 

V. Physiologie lln(l Pharmakologie der Fette. 
Dail im Tierkorper Fette aus den Komponenten Fettsaure und Glycerin 

aufgebaut werden, gilt als erwiesen 7. So wurde Tributyrin aus Buttersaure, 
Glycerin und Wasser bei 370 unter dem. Einfluil des auch fettspaltend 

1 S. I van 0 w: Die Klimaten des ErdbaUs und die chemische Tatigkeit der 
Pflanzen, Abderhaldens Fortschritte der naturwissenschaftlichen Forschung, 
Neue Folge, Heft 5. Berlin 1929; Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 
38, 96 (1931). Uber einzelne Ausnahmen von dieser Regel s. u. 

2 S. Ivanow: AUg. 01- u. Fett-Ztg. 29, 149 (1932). 
3 Ivanow: Die Klimaten des ErdbaUs usw., S.18. 
4 Brien. Mitt. von F. Wittka, Bombay, vom 17.7.1932. 
5 Fachini u. Dorta: L'Industria degli Olii minerali e dei Grassi 9,137 (1928); 

Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 36, 344 (1929). 
6 Ivanow: ebenda 36,12 (1929); vgl. auchHalden- Grtin: Analyse, Bd. 2, S.ll. 
7 Rosenfeldt: AUg. rned.Ztrbl. 1901, Nr. 73; 1. Munk: Du Bois-Reymonds 

Arch. 1883, 273; Virchows Arch. 96, 407; Lebedeff: Med. Ztrbl. 1882, Nr.8. 
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wirkenden Enzyms Serolipase dargesteHtl. Zu den gleichen Ergebnissen 
kamen Kastle und Loevenhart 2, wahrend andere die Existenz der Sero
lipase uberhaupt bezweifelten 3. Der deutlichste Beweis fUr die Fettsynthese 
im Korper ist der Versuch von Minkowski4, der nach Verabreichung 
von Erucasaure an einen Patienten in der diesem entnommenen Punktions
flussigkeit Erucin, das sich sonst im menschlichen Korper nicht findet, 
nachwies. Ebenso wurde bei der Verfutterung von Monoglyceriden an Runde 
im Darm dic Anwesenheit von Triglyceriden festgeste11t 5• 

Auch synthetische Fettsaureathylester und Glykolester wurden auf 
Ausnutzung geprUft 6 ; Talgfettsaureathylester wurden bei Runden zu 96%, 
bei Zusatz von 40 % Rindertalg zu 98 - 99 % ausgenutzt. 30 %ige 
Mischungen mit Rindertalg wurden beim Menschen zu 93 - 95 %, ohne 
Storungen zu verursachen, ausgenutzt. 

Die Ansichten uber die Vorgange bei der Verdauung der Fette im Tier
, korper gehen auseinander. 

Nach I. Munk 7 werden die Fette als solche oder als Seifen resorbiert. Die 
meisten Autoren sind der Meinung, daJ3 die Fette erst nach voraufgehender Auf
spaltung resorbiert werden, da sich nie Fettemulsionen im Darm zeigen 8. Ihre 
Bestatigung fand diese Ansicht in der Beobachtung 9, daJ3 bei Verfutterung eines 
Gemisches von Paraffin und Fett das Paraffin vollstandig in den Exkrementen 
wieder ausgeschieden wurde, wahrend das Fett vollkommen resorbiert wurde. 

FUr die Verdaulichkeit der Fette ist in erster Linie die Rohe des Schmelz
punktes mallgebend 10. So betragt die Ausnutzung im Darm bci Fetten, 
deren Schmelzpunkt unter der Korpertemperatur liegt, 97 - 98 %, bei 
Rammelfett (Schmelzpunkt 490) 89-93 %, bei Tristearin (Schmelzpunkt 71 0) 
dagegen nur 9 -14 % 11. Auch von den freien Fettsauren werden die niedrig
schmelzenden niedrigmolekularen bzw. ungesattigten gut ausgenutzt, freie 
Olsaure z. B. ebensogut wie Schweineschmalz, wahrend die hoher schmel
zenden Saurcn (Palmitin- und Stearinsaure) nur wenig resorbiert werden und 
grolltenteils unverdaut mit dem Kot abgehen. Durch Olsaurezusatze liell 
sich die V crdaulichkeit der hochschmelzenden Fettsauren bedeutend 
steigern 12. . 

Die besonders gute Verdaulichkeit der Olsaure 13 und anderer ungesat
tigter Sauren (z. B. Erucasaure) dUrfte nicht aHein mit dem niedrigen 
Schmelzpunkt, sondern mit der aHgemein hoheren Reaktionsfahigkeit der 

1 Henriot: Lit. s. Paul Schacht: Diss. Zurich 1908: Beitrage zur Synthese 
der Fette. Symmetr. Glyceride. ' 

2 Kastle u. Loevenhart: Amer. chern. Journ. 24, 491 (1900). 
3 Doyen u. Morel: Compt. rend. Acad. Sciences 134, 1254 (1902). 
4 O. Minkowski: Arch. exper. Pathol. Pharmakol. 21, 373 (1886). 
5 Argyris u. Frank: Ztschr. BioI. 59, 143 (1912). 
6 J. Muller u. H. Murschhauser: Biochem. Ztschr. 78, 63 (1916); H. H. 

Franck: MUnch. med. Wchschr. 64, 9 (1917); 65, 1216 (1918); S. auch E. Rost: 
Ber. ges. Physioi. 2, Heft 2 (1920), der die gute Ausnutzung von 20-30% Zusatz 
an .Athylestern zum Schweineschmalz zeigte. 

7 I. Munk: Ztrbl. Physiol. 14, 121, 153 (1900); durch C. 1900, II, 390. 
8 E. Pfluger: Pflugers Arch. 82, 303 (1900). 
9 V. Henriques U. C. Hansen: Ztrbi. Physiol. 14, 313 (1900). 

10 Zuntz: Nahrung und Ernahrung, 1918. 
11 Arnschink: Ztschr. BioI. 26, 434 (1890). 12 E. Rost: I. C. 

13 A. Spieckermann: Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuJ3mittel 27, 83 (1914); 
Joh. Rudolf: Ztschr. physioi. Chern. 101, 99 (1918). 
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ungesattigten Verbindungen zusammenhangen (vgl. Abbau der Olsaure beim 
Ranzigwerden, S. 650). 

Auf Grund der Erkenntnis, da/3 hochschmelzende Fette schwer verdaulich sind, 
ist man auch bei der Herstellung von Speisefetten durch Hartung von Olen (S. 825) 
von der friiher ublichen Arbeitsweise, bei der ein Teil des ales hoch (bis auf Schmelz
punkt 50/520 ) gehartet und mit unverandertem 01 gemischt wurde, abgekommen 
und hartet die Ole jetzt im ganzen nur bis zur schmalzartigen oder weichtalgartigen 
Konsistenz (Schmelzpunkt 36/370 oder 40/420 ), so da/3 sie sich gut zu Margarine 
verarbeiten lassen. Diese Weichfette werden im Korper vollkommen ausgenutztl. 

H. Liihrig2 untersuchte die Beziehungen zwischen der Geschwindigkeit 
der Verseifung der Fette und ihrer Verdaulichkeit bzw. Resorbierbarkeit. 
Weder in der Verdaulichkeit noch in der Verseifungsgeschwindigkeit zeigten 
sich nennenswerte Unterschiede zwischen Butter, Margarine, Schmalz, 
Cottonol, SesamOl usw.; auch H. K rei s und O. W 0 If 3 fanden bei der 
kalten Verseifung nach Henriques (S. 757) fUr Butter und Margarine 
gleiche Verseifungsgeschwindigkeiten. 

1m wesentlichen diirfte die Verdauung der Fette folgendermaf.len ver
laufen 4; Das im Pankreas, dem Bauchspeichel, enthaltene Ferment Steapsin 
hydrolysiert die aufgenommenen Fette, nachdem das im Pankreassaft eben
falls (in Mengen von 0,2 - 0,4 %) vorkommende N atriumcarbonat die freien 
Fettsauren neutralisiert und mit Hilfe der gebildeten Seife und der frei
werdenden Kohlensaure das Fett fein emulgiert hat; auch die Lecithine 
werden durch das Steapsin zu Glycerinphosphorsaure, freier Fettsaure und 
Cholin abgebaut. Die Resorption der gespaltenen Fette erfolgt zum Teil 
durch die Darmepithelzellen. Die in der Galle enthaltenen Cholate haben 
wahrscheinlich eben falls die Aufgabe, die Fette zu emulgieren, die Zellwande 
fiir Fett benetzbar zu machen und die Resorption zu fordern. 1m Darm
saft werden die Fette durch das Ferment Lipase we iter abgebaut. 

Das fettspaltend wirkende Enzym Lipase wurde von Willstatte r 5 naher 
untersucht. Er nimmt in dem Enzymmolekul· einen kolloidalen Trager und eine 
aktive Gruppe an, welche rein chemisch durch Affinitatsreste und Partialvalenzen 
ihre spezifische Wirksamkeit ausubt, wobei da.s sehr empfindliche Molekul un
verandert bleibt. Zur Isolierung der Enzyme werden ~u/3erordentlich verfeinerte 
Adsorptionsmethoden verwendet. So gelang es, aus der Pankreaslipase ein Produkt 
von 300facher Wirksamkeit gegenuber dem trockenen entfetteten Organ zu erhilJten. 

Der Aufbau von N eutralfett aus Glycerin und Fettsauren, welch ersteres 
die Darmwand selbst lief!(rt, findet in dieser statt, auch bei VerfUtterung 
von Fettsauren und Seifen. Ebenso werden die im Haut- und Haarfett 
sowie im Blut vorkommenden Cholesterinester der hoheren Fettsauren 
und die Lecithine (s. S. 668) im Korper aufgebaut 6. Das Fett bildet im 
Korper einen Reservestoff, der bei angestrengter Muskelarbeit oder beim 

1 S. Ueno, M. Yamashita u. Y. Ota: Journ. Soc. chern. Ind. Jap. Supp!. 
1927, 105. 

2 H. Luhrig: Ztschr. Unters. Nahr.- u. Genu/3mittel 2, 484, 622, 769 (1899); 
3, 73 (1900). 

3 H. Kreis u. O. Wolf: ebenda 2, 914 (1899). 
4 Braun: Seifenfabrikant 35, 522 (1915). 
5 Willstiitter: Ber. 55, 3601 (1922); Willstatter, Waldschmidt-Leitz 

und Memmen: Ztschr. physiol. Chern. 125, 93 (1923); Willstatter u. Wald
schmidt-Leitz: ebenda, 125, 132 (1923). 

6 M. Schenk: Ztschr. angew. Chern. 35,393 (1922); G. Trier: Uber einfache 
Pflanzenbasen und ihre Beziehungen zum Aufbau der EiweiJ3stoffe und Lecithine. 
Gebr. Borntrager, Berlin 1912. 
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Hungern bis zu Kohlendioxyd und Wasser abgebaut wird. Uber den dabei 
erfolgenden stufenweisen Abbau weiB man jetzt, daB gesattigte, aIiphatische 
und aromatische Fettsauren am tJ-Kohlenstoffatom oxydativ gespalten 
werden l . So fiihrte bei einem Hunde die Verfiitterung von Phenyl
propionsaure zur Ausscheidung von Benzoesaure bzw. Hippursaure (Benzoyl
glykokoll). Phenylvaleriansaure ergab bei der Verfiitterung durch zweirnaIige 
tJ-Oxydation ebenfalls Benzoesaure. 

C6H5 . CH2 • CH2 • CH2 • CH2 • COOH --+ C6H •. CH2 • CH2 • COOH 
Phenylvaleriansiiure Phenylpropionsiiure 

--+ C6H •. COOH 
Benzoesiiure 

Werden groBere Mengen Fett dem Korper zugefiihrt, so geht ein Teil 
unverandert mit den Faeces wieder fort. 

Die spezifische Wirkung des Fettes bei der Verdauung solI darauf 
beruhen, daB die beirn Abbau der EiweiBstoffe entstehenden Aminosauren 
sich mit den aus den Fetten abgespaltenen Fettsauren zu Lipoproteiden 
verbinden, wahrend das abgespaltene Glycerin die Entstehung dieser Ver
bindung beschleunigt. Die Lipoproteide werden direkt assimiliert 2• 

Das menschliche Fett ist blaBgelb bis orangegelb; seine Zusammen
setzung und Eigenschaften schwanken mit dem Alter des Individuums und 
der Art des Gewebes. Auch ist bei der Auswertung der Literaturangaben 
zu beachten, daB das zu den wissenschaftIichen Untersuchungen benutzte 
Material stets von den Leichen einzelner, meistens zuvor erkrankter Per
sonen stammte und daher zum Teil wohl auch pathologisch verandert war. 
Fette von Erwachsenen zeigten durchschnittIich Schmelzpunkt 15-22 0, 

Verseifungszahl 192-200, Saurezahl < 1, Jodzahl 59-73, Reichert-MeiBl
Zahl 0,3-0,6; sie enthielten 66-87 % Olsaure, im iibrigen Palmitin- und 
Stearinsaure neben Spuren fliichtiger Sauren, 0,3-0,4 % Unverseifbares, 
davon z. B. 0,18 % Cholesterin und 0,08 % Lecithin. Fette von Sauglingen 
enthielten etwas mehr fliichtige Sauren (Reichert-MeiBl-Zahl 1,8-3,4), 
bedeutend weniger Olsaure (53 - 65 %, bei einem N eugeborenen nur 43 %) 
und zeigten dementsprechend hoheren Schmelzpunkt (46-51 0), hohere 
Verseifungszahl (204) und klein ere Jodzahl (47 -58). Das durch Umwandlung 
des Leichenfettes entstehende "Leichenwachs" besteht groBtenteils aus 
freien Fettsauren (Saurezahl urn 200) und enthalt erhebIiche Mengen unver
seifbarer Bestandteile (in einem FaIle 16,7%). 

Der Fettgehalt der menschIichen Haare schwankt in weiten Grenzen, 
wo bei die kiinstIiche Fettung der Haare wohl mitspricht. B i br a fand 4 %, 
Stiepel 6%, Linser 3 bei nicht kiinstlich gefetteten Kopfen nur 2,6%, 
Rud. Meyer4 2%, Beetz dagegen 11-14%. Auch iiber die Eigenschaften 
Iiegen widersprechende Angaben vor: Stiepel fand Verseifungszahl 114 
und 43% Unverseifbares, Linser Verseifungszahl 139 und 45% Unver
seifbares. Eckstein. dagegen Verseifungszahl 194-200 und nur 3% 
Unverseifbares. Die Annahme Rohmanns, daB das Haarfett, ahnlich dem 

1 K. Thomas u. H. Schotte: Ztschr. physiol. Chern. 104, 141 (1919). 
2 F. Maignon: Compt. rend. Acad. Sciences 168, 626 (1919); C. 1919, III, 

105; vgl. auch Bondi: Biochem. Ztschr.17, 543 (1909); C.1909, II, 269. 
3 Linser: Habilitatioll8schrift, Tiibingen 1904. 
4 Rud. Meyer: Ztschr. Osterr. Apoth.-Ver. 43, 978 (1905); C. 1905, II, 1368. 
5 Eckstein: Journ. bioI. Chemistry 73, 363 (1927). 

Holde, KohlenwasserstoffOle. 7. Auf!. 44. 
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Wollfett (S. 961), aus Estern des Cholesterins und anderer hoherer Alkohole 
bestande, ware nur mit den Befunden von Stiepel oder Linser, aber 
nicht mit der Analyse von Eckstein vereinbar. 

Biologisch und therapeutisch interessant ist der hohe Fett- bzw. Wachsgehalt 
vieler Mikroorganismen, z. B. der Hefe (s. S.684), und mancher Bakterien, wie 
des Diphtherie-, Syphilis- und Tuberkelbacillus. Insbesondere der letztere ist sehr 
reich an Wachs, das der Trager der Farbenreaktion der Bacillen gegenuber Anilin
farbstoffen istl und chemisch einem echten Wachs entspricht 2. Auf den hohen 
Fettgehalt der Tuberkelbacillen ist wiederholt hingewiesen und dieser als Trager 
der Saurefestigkeit der Bacillen erkannt werden. Die Lymphocyten, d. h. die 
einkernigen basophilen weiEen Blutki:irperchen, enthalten im Gegensatz zu den 
gelapptkernigen Leukocyten ein fettspaltendes Ferment 3 , das auch auf das Wachs 
der Tuberkelbacillen spaltend und abbauend wirkt; man erblickt daher in jenen 
Ki:irperchen, die in den Lymphdrusen, der Milz usw. angereichert sind, eine spezifische 
Waffe gegen den Tuberkelbacillus. Ein lebender Korper bildet urn so mehr fett
und wachsspaltende, also Tuberkelbacillen zerstorende Fermente, je mehr Fett, 
z. B. in Form von Lebertran, Butter, Milch usw., ihm zugefiihrt wird 4. 

Das durch Extraktion der Pankreasdruse nach dem Patent Rohm gewonnene 
tryptische Ferment, das, mit Soda gemischt, als Waschmittel "Burnus" oder 
"Triton" in den Handel kommt 5, soil nicht nur eiweiEhaltigen Schmutz entfernen, 
sondern auch Fette spalten. 

Die Ursache der festen Beschaffenheit vieler fettreicher pflanzlicher 
und tierischer Gewebe liegt darin, daB das Fett emulsionsartig in dem 
Gewebe verteilt ist 6• Eine Emulsion zweier Flussigkeiten hat eine viel 
groBere Viscositat als jede der beiden Konstitucnten. Die dem Wasser 
die fettemulgierenden Eigenschaften verleihenden Stoffe sind hydratisierte 
Proteine, Seifen und Kohlenhydrate, d. h. die Bestandteile des Protoplasmas. 
Bei der Aufhebung der Emulsionen, die bei Geweben eine pathologische Er
weichung darstellt, werden die Viscositaten der Konstituenten wieder erreicht_ 

Giftig sind Chaulmoografett (S_ 790), Marattifett 7 und andere Fette 
der gleichen Gruppe, ferner ganz besonders das aIs starkstes Purgiermittel 
benutzte Crotonol (S_ 796)_ Auch Ucuhubafett erwies sich bei Einspritzung 
in die Bauchhohle von Kaninchen als giftig 8_ Reine Fette sind sonst, 
von der purgierenden Wirkung des Kurkas- und RiCinusols abgesehen, 
nicht giftig9. Dagegen schadigen die Seifen, z. B. olsaures Natron, die 

1 Th. Weyl: Dtsch. med. Wchschr. 1891, Nr.7. 
2 H. Aronson: ebenda 1898, Nr.22; Berl. klin. Wchschr. 1899, 484; 47, 

Nr.35, 13 (1910). 
3 S. Bergel: MUnch. med. Wchschr. 1909, Nr. 2; Arb. a. d. Kaiser Wilhelms

Institut f. exper. Therap., durch Ztschr. Tuberkul. 22, 343 (1914); 23, 345 (1915); 
Klin. Beitr. 38, 95 (1917). 

4 Wassermann: Vortrag in der Arzteversammlung der Waffenbruderlichen 
Vereinigung, durch Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse Harze 25, 29 (1918). 

5 Kind: Seifenfabrikant 36, 257 (1916). 
6 Fischer u. Hooker: Kolloid-Ztschr. 18, 242 (1916). 
7 H. Thoms U. F. Muller: Ztschr. Nahr.- U. GenuEmittel 22, 226 (1911). 
S Holde U. Bleymann: Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 41, 401, 419 (1921)_ 
9 Ricinussamen enthalt ein hochmolekulares Toxin "Ricin" von noch unbe

kannter Struktur, das intravenos injiziert, in minimalen Dosen todlich ist, aber 
nicht in das 01 ubergeht, ferner einAlkaloid "Ricinin" CsH s02N2' dessenStruktur 
von Spath und Koller: Ber. 58, 2124 (1925), durch Synthese aufgeklart wurde. 
RicinuspreEkuchen sind daher als Futter nicht, bzw. erst nach Entgiftung geeignet, 
die durch Behandeln mit Wasserdampf (Spaltung des Ricins) oder Extraktion mit 
10%iger Kochsalzlosung erfolgen kann. Innerlich genommen, sind fur den Menschen 
0,18 g Ricin (entspr_ 6 Ricinuskornerri) todlich. Nach P. Ehrlich werden weiEe 
Mause und Kaninchen bei taglicher Eingabe von kleinen, nicht letalen Dosen gegen 
Ricin immun. 
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Herzwirkung 1. Intravenos injiziert, vermindern sie den Blutdruck und 
wirken durch Lahmung der Gehirntatigkeit narkotisierend (Munk). Freie 
Fettsauren sind, soweit sie wasserlOslich sind, von der Buttersaure aufwarts 
giftig, ebenso Aldehyde. Daher konnen zersetzte ranzige Fette gesundheits
schadigend wirken. Reine Ricinolsaure hat nach A. Heiduschka und 
G. Kirsten 2 keine abfUhrende Wirkung. 

TIber synthetische sog. "Diabetikerfette", welche nur Fettsauren mit 
ungeraden C-Atomzahlen enthalten, S. S.810, liber die Verwendung des 
Chaulmoogra- und Hydnocarpusfettes zur Bekampfung der Lepra und Tuber
kulose S.940. 

B. Technologisches. 
(Bearbeitet von F. Wittka.) 

I. Gewinnung, Reinigung und Verwendung 
von Fetten. 

1. Gewinnung der Rohfette. 
Die pflanzlichen Ole und Fette werden aus den mechanisch gereinigten 

und zerkleinerten Samen oder Frlichten durch Pressung oder Extraktion 
mit Losungsmitteln, die tierischen Ole und Fette (Trane, Klauen-, Knochenol, 
Talg, Schmalz usw.) durch Ausschmelzen der fetthaltigen Korperteile mit 
oder ohne Dampf, zum Teil auch durch Extraktion (z. B. Benzin-Knochen
fett) gewonnen. 

Als Extraktionsmitte13 dienen Benzin, seltener Trichlorathylen (Tri), Schwefel
kohlenstoff (in Italien und Spanien) und Benzol. Ein Vorzug der Chlorkohlen
wasserstoffe besteht in ihrer Feuersicherheit sowie in der geringeren spezifischen 
und Verdampfungswarme, ihr Mangel in dem hohen spez. Gew., das bei der Ver
wendung nach Volumen groJ3ere Mengen Losungs!llittel als bei Benzin, Benzol usw. 
beansprucht, ferner in der groJ3eren Giftigkeit der Dampfe im Vergleich zu den 
anderen Losungsmitteln. Schliel3lich spalten sie bei hoherer Temperatur und in 
Gegenwart von Feuchtigkeit sehr leicht Salzsaure ab, wodurch die Apparatur 
angegriffen werden kann. 

Tabelle 154. Physikalische Eigenschaften der Fett16sungsmittel. 

Siede- I Spez. Ver- I 
Liisungsmittel punkt Wilrme bei dam:pfungs- d20 

'C et,,'a 18' ,varme gil 
cal/g· Grad cal/g 

Schwefelkohlenstoff 46,2 0,24 85 1263 
Benzin . 60-100 0,50 92,3 680-720 
Benzol. 80,2 0,41 94 880 
Tetrachlorkohlenstoff 76,7 0,21 46,6 1594 
Trichlorathylen . 86 0,23 58 1465 

1 Bokorny: Chem.-Ztg. 3;), 630 (1911). 
2 A. Heiduschka u. G. Kirsten: Pharmaz. Zentralhalle 71, 81 (1930). 
3 Siehl' H. Wolff: Die Losungsmittel der Fette, all' uSW. Stuttgart 1922. 

44* 
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Die extrahierten Ole sind in vielen Fallen unreiner und von festerer 
Konsistenz als die ausgepreilten und ausgeschmolzenen, wei! die Extraktions
mittel auch farbende feste und harzige Stoffe leicht losen; z. B. ist das sog. 
Benzinknochenfett infolge hoheren Gehaltes an festen Glyceriden, Kalk
seifen und Verunreinigungen gewohnlich dunkler gefarbt und fester als 
durch Dampfen der Knochen gewonnenes, gelbes bis gelbbraunes Knochen
fett. (Allerdings werden zur Extraktion auch meist altere, an sich schon 
minderwertiges Fett enthaltende Knochen verwendet, vgl. S. 696.) Seit 
li1ngerer Zeit werden aber auch pflanzliche Ole, fiir Speisezwecke insbe
sondere Sojaol, mit gutem Erfolg durch Extraktion gewonnen. 

2. Raffinationsverfahren. 
Die rohen Ole werden durch Ablagern (Selbstklarung) oder Filtrieren (Filter

pressen, Filtersacko) von mechanischen Verunreinigungen, wie Schleimteilen, 
EiweiJ3stoffen, festen Korpern uSW., befreit. Die in den Olen gelosten farbenden 
und sonstigen nicht fettartigen Bestandteile (Harz, riechende Stoffe U. a.) werden 
durch ohemische Raffination (Saure- oder Laugenbehandlung) beseitigt; auch durch 
Behandeln mit Tierkohle, Bleicherden (Fullererde, Kieselgur) oder Torfmull werden 
die Ole gebleicht und entschleimt. 

Manche Ole werden sowohl roh, bzw. nur durch Ablagern geklart, als auch 
raffiniert verwendet (z. B. Leinol und Rubol). 

a) Behandlung mit konz. Schwefelsaure. 
Gewisse Ole, wie Rubol fUr Brennzwecke, mtissen mit Schwefelsaure vorbehandelt 

werden, deren Konzentration von der Qualitat des Oles, der Einwirkungstemperatur 
usw. abhangig ist. Bei der Einwirkung der konz. Schwefelsaure kann ein UberschuJ3 
an Saure, bei zu langer Einwirkungsdauer oder zu hoher Temperatur, leicht erhebliche 
Mengen 01 in freie Fettsaure, Fettschwefelsaure und Glycerin spalten. Durch 
nachfolgende Auswaschung mit heiJ3em Wasser werden die Fettschwefelsauren 
Z. T. in freie Schwefelsaure und Oxysauren zersetzt (s. S. 830); zwar wird hierbei die 
freie Mineralsaure entfernt, dagegen bleiben die Oxysauren und die abgespaltenen 
Fettsauren im 01 gelost, so daJ3 die so raffinierten fetten Ole oft mehr freie Sauren 
enthalten als die rohen Ole. Andere Ole, Z. B. Leinol, werden mit verdunnter 
Saure oder durch Behandeln mit Bleicherden entschleimt. 

b) Beseitigung der freien Fettsauren. 
Die in den rohen Olen vorkommenden freien Fettsauren werden, wenn die 

Ole zu Speisezwecken oder zur Schmierung feinerer Maschinenteile dienen sollen, 
mit alkalischen Mitteln (Laugen, Sodalosung) entfernt. Durch die Laugenbehandlung 
wird auch ein groJ3er Teil der Farbstoffe entfernt, indem die entstandene Alkaliseife 
(Soapstock) gleichzeitig die Farbstoffe mitreiJ3t. Am deutlichsten macht sich diese 
Aufhellung beim Cottonol bemerkbar, indem das fast schwarze Rohol eine gelbe 
Farbe annimmt. 

Der Soapstock, d. h. die bei der Einwirkung der Lauge auf die freien Sauren 
gebildete Seife, wird durch geeignete MaJ3nahmen, wie Hingeres RUhren, Zusatz 
von Wasser usw., in eine solche Beschaffenheit gebracht, daJ3 die Seife rasch zu 
Boden sinkt und dann in warmem Zustand leicht abgezogen werden kann. Die 
Seife nimmt erhebliche Mengen Neutralol in sich auf, jedoch konnen diese Neutralol
verluste durch verschiedene Mittel (Zentrifugieren der Seife, Arbeiten mit sehr 
dUnnen Laugenkonzentrationen oder Extraktion des getrockneten Soapstocks 1 

mit Fettlosungsmitteln) sehr stark eingeschrankt werden, so daJ3 man bei flussigen 
Olen aus dem Soapstock durch Mineralsaure hochprozentige Fettsauren von 70% 
freier Saure abscheiden kann; bei Cocos- und Palmkernfett erzielt man leicht eine 
Fettsaure mit mindestens 75% freier Saure. Reste freier Fettsauren und geringe 

1 Holde u. Kind: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 30, 199 (1923). 
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Seifenreste lassen sich mitunter aus den bIen auch durch selektiv wirkende Ent
farbungspulver entfernen 1. 

Ein anderes beachtenswertes Verfahren zur Verminderung der Neutral61-
verluste, die bei der Laugung s.tark saurer ble, z. B. Sulfuroliven6le, sehr hoch sind, 
besteht in der Entsauerung mit Ammoniak in Gegenwart von Alkohol bzw. Alkohol 
und Benzin 2 • Die Reagentien werden irn Kreislauf benutzt, da beirn Abdestillieren 
des Alkohols aus der wasserig-alkoholischen Ammoniakseifenlosung die Seife in 
Ammoniak und Fettsauren zerfallt. Man erhalt so die urspriinglich vorhanden 
gewesene freie Fettsaure als solche wieder. 

Bei dem fiir saurereiche Fette in Frage kommenden, neuerdings sehr beachteten 
Weckerverfahren 3 entsauert man durch Abdestillieren der Fettsauren im Hoch
vakuum mit uberhitztem Dampf. Man entsauert die ble ganz oder bis auf 2% 
freie Saure, welche dann durch Laugen entfernt werden, oder man destilliert auch 
aus dem durch Zersetzung des Laugen-Soapstocks gewonnenen Fett die freien 
Sauren ab und verarbeitet das zurUckbleibende NeutralOl auf Speiseole. 

Sorgfaltig raffinierte ()Ie enthalten, auf (jlsaure berechnet, etwa 0,15 % 
freie Saure, also bedeutend weniger als die rohen (jle (z. B. rohe Riibole 
0,7 -1,5 %, rohe Baumole, rohe Klauenole usw. bis zu 28 % und dariiber, 
rohe P almole bis 100 % ). 

c) Bleichung der Ole mit aktiven Erden oder Kohle. 
Die entsauerten rohen ble werden meistens im Vakuum getrocknet und z. B. in 

der SpeiseOlindustrie mit natiirlichen oder kUnstlichen aktivierten Bleicherden, 
z. B. Tonsil, Frankonit, Terrana oder Floridin, gebleicht. Die Menge des Bleich
mittels, Temperatur und Einwirkungsdauer richten sich nach der Qualitat der 
ble und dem gewu.nschten Bleicheffekt. Z. B. genugt fur Cocosfett etwa 10 min 
lange Behandlung mit 0,5-1 % Bleicherde bei etwa 1000. Dann wird gekti.hlt 
und auf Filterpressen filtriert. Die Bleichpulver nehmen aul3er den Farbstoffen 
die noch vorhandenen Seifenreste und sonstige unlosliche Verunreinigungen auf. 

d) Desodorierung (Dampfung). 
Riechende Stoffe werden, soweit sie fluchtige Fettsauren aus ranzigen bIen 

sind, durch Behandeln mit Laugen entfernt; die neutralen Riechstoffe werden 
durch Destillation mit uberhitztem Wasserdampf im Vakuum oder auch mit 
erwarmten indifferenten Gasen (Kohlensaure, Wasserstoff) abgetrieben, wobei 
insbesondere Wasserstoff neben desodorierender auch stark aufhellende Wirkung 
zeigt4. 

Beim Tran wird Desodorierung durch Polymerisieren oder Hydrieren erreicht. 
Die Haupttrager des schlechten Geruches der Trane sind Clupanodonsaure und 
ihre Homologen der Reihe CnH2n-1002' Amine (von Fischeiweil3 herriihrend) und 
niedere Fettsauren 6. Die Amine k6nnen durch Behandlung mit Mineralsauren 
unschadlich gemacht werden. Durch langeres Erhitzen der Trane, z. B. auf 250 
bis 3000 bzw. 150-2000, unter Luftabschlul3 oder in indifferenten Gasen wird die 
Clupanodonsaure polymerisiert, und die ubelriechenden fluchtigen Verbindungen, 
werden dabei durch Destillation entfernt6. 

1 Bechhold, Gutlohn u. Karplus: Chem. Umschau Fette, ble, Wachse, 
Harze 30, 274 (1923); s. auch Ztschr. angew. Chem. 37, 70 (1924). 

2 Wilhelm: D.R.P. 425124 (1923); 451360 (1926). 
3 Wecker: D.R.P. 397332 (1923); vgI. auch das Verfahren von H. Heller: 

H. Schonfeld: Neuere Verfahren zur Raffination von bIen und Fetten, S. 43. 
Berlin: Allgem. Industrie-Verlag 1931. 

4 Bei dem Verfahren von Brucke wird zum ersten Male versucht, Neutrali
sation, Bleichung und Dampfung in einem Prozel3 zu vereinigen. Zu diesem Zweck 
werden die mit Bleicherden versetzten Fette mit uberhitztem Wasserdampf im 
Vakuum behandelt (s. Ubbelohde: Handbuch, 2. Auf I., Bd. 1, S.746). 

6 Tsujimoto: Chem. Umschau Fette, ble, Wachse, Harze 20, 8 (1913). 
6 F. Bergius: D.R.P. 294778 (1912); E. Bohm: Seifensieder-Ztg. 46, 577 

(1919). 
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Das sog. Persapolverfahren von Stiepell und die Auslaufer dieses Ver
fahrens beziehen sich auf die Desodorierung von Tran und anderen Olen in 
Form ihrer Seifen, welche bei hoheren Temperaturen von 2000 und daruber unter 
Druck bei stromendem Dampf desodoriert werden. 

Gebleicht und desodoriert werden Ole auch durch oxydierende Stoffe: 
Kaliumbichromat und Schwefelsaure, Bichromat und Salzsaure, unterchlorig
saure Alkalien 2, Natriumchlorat, Wasserstoffsuperoxyd, Kaliumpermanganat und 
Schwefelsaure, Ozon, Perborate, Percarbonate, Peroxol (Kaliumpersulfat), organische 
Superoxyde, z. B. Lucidol (Benzoylsuperoxyd) usw., oder auch, Z. B. Knochenole, 
nur durch Einwirkenlassen von Luft und Sonnenlicht oder von Uviollicht. 

Vereinzelt werden auch Zinkstaub und Schwefelsaure, schweflige Saure oder 
saures schwefligsaures Natron, welche den Farbstoff durch Reduktion zerstoren, 
zum Bleichen benutzt; doch dunkeln durch Reduktion gebleichte Ole infolge 
Oxydation haufig wieder nacho Mit gutem Erfolg sollen Salze der hyposchwefligen 
Saure, Z. B. Na2S204 (Blankit), ferner Decrolin (Zinkhyposulfit und CH20) benutzt 
werden 3. Schwierig zu entfernende farbende Eisensalze sollen durch Behandeln 
mit niederen organischen Sauren und Auswaschen der entstandenen wasserlOslichen 
Komplexsalze beseitigt werden konnen 4. 

3. Ubersicht tiber Gewinnung, Reinigung und Verwendnng 
der wichtigsten Fette. 

a) Pflanzenfette. 
Olivenol wird durch Auspressen der zerkleinerten Oliven hergestellt, und 

zwar .zuerst kalt (1. Pressung) auf Hand-Spindelpressen, dann meist warm auf 
hydraulischen Pressen (2. Pressung). Durch nochmaliges (3.) Pressen der Ruck
stande mit warmem Wasser wird das sog. Lampantol oder Lavatol gewonnen. 
Die Ruckstande dieser Pressung enthalten noch etwa 10% 01, die mit Schwefel
kohlenstoff extrahiert werden und die stark sauren und stark griin gefarbten 
Sulfurole geben. Aus dem Schlamm der Absitzgefal3e des Fruchtwassers gewinnt 
man die stark sauren und oxydierteri Tournanteole (sog. "HollenOl"). Als Speise
ole dienen nur Ole erster Pressung mit niederem Sauregehalt. Die Ole zweiter 
Pressung mit 1-8 % freier Saure sowie die LampantOle mussen vor ihrer Verwendung 
als Speise61 raffiniert werden. Den raffinierten Olen setzt man vor dem Verkauf 
an den Konsumenten kleine Mengen nichtraffinierter Ole zu, um dem Raffinat 
den charakteristischen Geruch und Geschmack des natiirlichen Oles wiederzu
geberi. 

Auch die extrahierten Olivenole, wie die Sulfur6le, sind trotz ihres hohen Fett
sauregehaltes nach Raffination fiir Speisezwecke verwendbar, doch miissen sie 
in diesem FaIle in Italien als Sanza-Oliven61, bzw. als Olio d'oliva della seconda 
lavorazione deklariert und mit 10% Sesam61, zur leichteren Unterscheidung von 
raffinierten Lampant6len, versetzt werden; sie werden aber hauptsachlich zur 
Herstellung der griinen Marseiller-Seifen, von Textilseifen und nach Reinigung 
auch als Brenn6le verwendet. Die Tournante6le werden sulfoniert und dienen dann 
zur Herstellung der fiir die Textilindustrie wichtigen Olbeizen, S. S.901. 

Erdn ul3 01. Gew6hnlich durch Pressen aus den geschalten Erdnussen gewonnen. 
Wahrend die kleineren Betriebe noch streng zwischen erster und zweiter Pressung 
unterscheiden, wird in den Grol3betrieben nur eine Qualitat Roh61 erzeugt, die 
immer raffiniert wird. Durch Desodorierung erhalt man ein fast geruch- und 
geschmackloses Speise61, das in Sudfrankreich das Oliven61 fast verdrangt hat 
und in den nordischen Landern wegen seiner Billigkeit das meist gebrauchte 
Speise61 darstellt. Grol3e Mengen werden fur die Margarineindustrie gehartet. 

1 C. Stiepel: D.R.P. 305702 (1916). 
2 B. Lach: Die 01- U. Fettind. Wien 1, 363, 389, 414 (1919); Chem. Umschau 

Fette, Ole, Wachse, Harze 26, 164 (1919). 
3 Steinau: Chem.-Ztg. 41), 559 (1921); nach E. Myhrvang: Chem. Umschau 

Fette, Ole, Wachse, Harze 30, 56 (1923), sollen sich Blarikit und Decrolin besser 
zur Bleichung von freien Fettsauren und Seifen als von neutralen Fetten eignen. 

4 Elektro-Osmose A.-G.: D.R.P. 309157 (1917). 
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Sesamol wird durch Pressung gewonnen und als Speiseol, alsZusatz zur Marga
rine und als Seifenol verwendet. 

Baumwollsamenol. Die von Fasern und Schalen befreiten Kerne werden 
warm gepreBt. Das je nach der Qualitat der Keme gelbe bis dunkelbraune Rohol 
gibt, vom Farbstoff dureh UberschuB an Lauge befreit, als Nebenprodukt (s. 0.) 
einen fast schwarzen Soapstoek. Das neutrale 01 wird durch Behandeln mit Bleich
erden auf den gewiinschten Grad der Helligkeit gebracht und nach Bedarf auch 
von den Glyceriden der festen Fettsauren durch Abkiihlung und Krystallisation 
befreit (Winterol). Verwendung findet das raffinierte CottonOl zur Herstellung 
von Kunstsehmalz, Compound lard, in der Margarineindustrie, zur Hartung. Die 
Verwendung des dunklen Soapstoeks fUr helle Seifen stellt auch heute noch ein 
ungelOstes wichtiges Problem dar. 

Rubol. Wird durch Pressen gewonnen und als Brennol naeh Raffination mit 
konz. Schwefelsaure oder als Speiseol, roh oder mit Lauge raffiniert, verwendet. 

Sojaol wird in den kleinen Betrieben durch Pressung, in den groBen Werken 
fast ausschlieBlich dureh Extraktion mit Benzin gewonnen. Die im rohen Sojaol 
enthaltenen groBen Mengen Phosphatide (Lecithin) und Schleimstoffe erschweren 
zwar die Raffination, jedoch bildet das Lecithin ein wertvolles Nebenprodukt, 
welches gereinigt als Zusatz zur Margarine Verwendung findet (s. auch S.671). 
Das wie ublich durch Laugen, Bleicherden und Dampfen raffinierte 01 findet im 
weitesten MaBe als Speiseol und als Zusatz zu Margarine Verwendung. Ein Teil 
wird gehartet, ein anderer Teil dient mit zur Herstellung von Schmierseifen. 

Leinol wird fast ausschlieBlich durch Pressung gewonnen. Das rohe Leinol 
enthalt groBere Mengen Schleimstoffe, die vor seiner Verarbeitung zu Firnis und 
Standol mit Schwefelsaure oder Bleicherde (S. 692) entfernt werden. Als Speiseol 
wird es in der Regel gar nicht, zuweilen wie die anderen fetten Ole mit Lauge 
raffiniert. 

Maisol wird in groBen Mengen aus Maiskeimen durch Pressung gewonnen; 
Verwendung: raffiniert als Speiseol, femer zur Hartung und zur Seifenerzeugung. 

Sonnenblumenol. Gewinnung durch Pressung und Extraktion. Verwendung 
roh und raffiniert als Speiseol, fUr Seifen und zur Hartung. 

Holzol. Die Nusse, welche das Holzol enthalten, werden getrocknet, gerostet, 
dann gemahlen und geproBt. Das frische Holzol ist schwach gelblich und fast 
ohne Geruch, beim Liegen an der Luft nirnmt es den charakteristischen Holzo1-
geruch an. Die Reinigung beschrankt sich meist nur auf ein Abkochen auf Wasser, 
um die Schleimstoffe zu entfernen. Holzol ist giftig, fUr Speisezwecke ungeeignet. 
Verwendet wird es zu Firnissen, Lacken, Kitten usw. (s. S.918). 

Kakaobutter wird Bowohl durch Pressung als auch durch Extraktion ge
wonnen. PreBbutter gilt der Extraktionsbutter gegenuber als hoherwertig, haupt
sachlich wohl deshalb, weil in Deutschland die Kakaobohnen zunachst irnmer 
gepreBt und nur die Ruckstande, Schalen, Abfalle u. dgl. extrahiert werden. Sie 
wird hauptsachlieh bei der Schokoladenfabrikation, daneben noch in der Pharmazie 
als Basis fUr Salben verwendet. Wegen ihres hohen Preises wird Kakaobutter sehr 
haufig verfalscht (s. S. 818). 

Cocosfett wird meistens durch Pressung des getrockneten Kernes der Cocos
nuB (Coprah) gewonnen. Das beste (nicht raffinierte) 01 wird als "Cochinol" be
zeichnet. Die beste im Handel befindliche Coprah ist die Ceyloncoprah, obwohl 
die Plantagencoprah aus Hollandisch-Indien ihr den Rang streitig macht. Als 
schlechteste Qualitat gilt Sansibar-Coprah. FUr Speisezwecke wird Cocosfett 
raffiniert. Fur gewisse technische Zwecke, z. B. Toiletteseifen und kaltgeriihrte 
Seifen, sind nur Cochinolo brauchbar. 

Palmkernfett wird aus den Kernen der Fruchte derOlpalme, Elaeis guineensis, 
und zwar wie Cocosfett fast nur durch Pressen gewonnen. Zur Verwendung als 
Speisefett wird es raffiniert. In der Seifenfabrikation dient es wie Cocosfett fUr 
Kemseifen auf Leimniederschlag und fUr hochgefiillte Leimseifen. 

Palmol (Palmfett) wird in den Tropen durch Auskochen des Fruchtfleisches 
der Olpalme mit Wasser gewonnen. Die Qualitaten sind je nach dem Herkunfts
land sehr verschieden. Die meisten Palmole sind weitgehend gespalten, oft enthalten 
sie bis 80% freie Saure. Nur das besonders sorgfaItig hergestellte Sumatrapalmol 
enthalt nicht mehr als 4-8 % freie Saure, so daB os nach Raffination als Speisefett 
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Verwendung finden kann. Wegen seines hohen Gehalts an Carotin (s. S. 675) 
wird es insbesondere auch als Zusatz zu Margarine verwendet. Die sauren Palm· 
ole werden in der Stearin· und Seifenindustrie benutzt. 

Ricinusol. Gewinnung meistens durch Pressting bei etwa 800, selten durch 
Extraktion. Die zweiten und dritten Pressungen liefern dunklere und minder· 
wertige Ole. Das sehr giftige Ricin (s. S. 690) geht nicht in das 01 uber. 

Die Extraktion der Samen geschieht mit Schwefelkohlenstoff, Alkohol oder 
hei/3em Benzin. Das 01 wird zur Ausscheidung von Eiwei/3 und Schleim mit Wasser 
gekocht, durch Absitzenlassen unter Luft- und Lichtabschlu13 geklart und durch 
Filtration uber Knochenkohle gebleicht; es findet Verwendung zu Seifen und 
Tiirkischrotolen sowie als Abfiihrmittel und als Motorenschmierol. 

b) Tierische Fette. 
Fischtrane, Waltrane usw. werden an Bord der Fangschiffe direkt aus 

dem Speck der Tiere ausgeschmolzen und dann an Land raffiniert. Ein Haupt
verwendungsgebiet fiir Trane ist die Hartungsindustrie zur Herstellung der geruch
losen Hartfette fiir Margarine und Seifen. Fiir Speisezwecke wird ausschlie/3lich 
Waltran gehartet, fiir technische Zwecke Sardinentran, Robbentran, Herings
tran usw. Die Trane selbst werden zurn Fetten des Leders gebraucht. Desodo
rierte Trane finden Verwendung in der Seifenfabrikation. 

Fischle berole. Die fiir pharmazeutische Zwecke wichtigen Leberole, haupt
sachlich Dorschleberole, werden aus den Lebem dieser Fische durch Auspressen 
in der Kalte gewonnen. Man fiihrt sie, urn die Vitamine nicht zu schadigen, ohne 
Raffination dem Konsurn zu. 

Talg. Speisetalg oder premier jus wird durch Ausschmelzen des Fettgewebes 
der Rinder auf warmem Wasser, technischer Talg durch Abkochen des Fettgewebes 
auf verdiinnter Schwefelsaure oder durch Kochen unter Druck gewonnen. Speisetalg 
wird zur Abtrennung des Oleomargarins warm gepre/3t. Der feste Pre/3riickstand 
kommt als Oleo stock oder Pre/3talg in den Handel. Verwendung: Oleomargarin 
und Premier jus in der Margarineindustrie (die ersten Marken der Margarine ent
halten uberwiegend Oleomargarin); Pre/3talg fiir sog. Ziehmargarine, eine hoch
schmelzende Margarine fiir Backzwecke; technischer Talg zur Herstellung von 
Seifen, Olein, Stearin usw. 

Knochenfette 1 . Sud- oder Knochenfette sind gelb bis gelbbraun, fast 
geruchlos. Die frischen, in den Schlachtereien abfallenden, bis zu 16% Fett ent
haltenden Knochen werden zerkleinert und im Autoklaven mit Dampf bei 4-6 at 
ausgekocht. Der Ruckstand dient zur Diingemittelfabrikation. 

Extraktionsknochenfette. Aus den nicht mehr im frischen Zustand be
findlichen Abfallknochen wird das technische dunkle, oft ubelriechende Knochenfett 
durch Auskochen unter Druck oder durch Extraktion mit Losungsmitteln gewonnen. 
Bei der Extraktion erzielt man hohere Ausbeute (15-17%) mit nur 0,5-1% 
Fettriickstand in den Knochen gegenuber 12-14% Ausbeute mit 1,5-3% Fett
riickstand beim Dampfverfahren. Ein Vorzug der Extraktionsmethode besteht 
auch in der volligen Erhaltung der Leimsubstanz der Knochen. 

Klauenol. Die Rinderfii/3e werden durch Ausdampfen auf Klauenol fur 
feinere Schmierzwecke, z. B. Chronometer, verarbeitet. 

Abwasser- und Fakalfette. Die Abwasser der Haushalte, der gro/3en 
Spitaler, Kasemen, Hotels, Schlachthauser usw. enthalten gro/3e Mengen von 
Fetten. Zu ihrer Gewinnung werden in die Abwasserablaufe Fettfanger eingebaut, 
in denen sich das Fett sammelt. Die Mengen des so gewonnen Fettes sind sehr 
gro/3, sie konnen daher bei gro/3er Fettknappheit fiir die Seifenerzeugung wichtig 
werden. In normalen Zeiten haben diese sehr unreinen ranzigen Fette aber wenig 
Wert; sie werden in der Seifenindustrie und nach Reinigung und Verseifung mit 
konz. Schwefelsaure auch zur Herstellung von Fettsauren benutzt. 

1 S. auch H. Eckart: Ztschr. Unters. Nahr.- u. Genu/3mittel 44, 1 (1922); 
Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 30, 53 (1923). 
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II. Gewinnnng von Fettsanren dnrch Oxydation 
von Kohlenwasserstoffen. 

Die bekannten Methoden der organischen Chemie zur Synthese von 
Fettsauren (vgl. S. 717) sind fiir die technische Gewinnnng der hoheren 
Fettsauren, wie sie in Fetten vorkommen, aus wirtschaftlichen Griinden 
nicht verwendbar. Auch die direkte Oxydation der Kohlenwasserstoffe mit 
Chemikalien, wie Bichromat-Schwefelsaure 1, Salpetersaure 2, Salpetersaure
Schwefelsaure 3, Chromylchlorid 4, N atriumperoxyd 6, Stickoxyden 6, oder ihre 
Uberfiihrung in Sauren durch Chloriernng und AIkalischmelze 7 ist fiir tech
nische Zwecke zu kostspielig. 

Dagegen sind die Verfahren zur direkten Oxydation des Paraffins mit 
Luft, Sauerstoff oder Ozon, meist bei Gegenwart von Katalysatoren, in 
Zeiten der Fettknappheit weitgehend technisch durchgebildet worden; zwar 
kommen auch sie bei den gegenwartigen Preisverhi1ltnissen von Paraffin 
und Fettsauren zur Gewinnung von Fettsauren allein nicht in Betracht, 
jedoch besteht - nach den zahlreichen Patentanmeldnngen fiber die Oxy
dation von Kohlenwasserstoffen und die Aufarbeitung der Reaktions
produkte zu urteilen - noch immer ein gewisses Interesse an der Gewinnung 
der neutralen Oxydationsprodukte (Ester, Lactone, Alkohole, Ketone), welche 
wegen ihres zum Teil wachsahnlichen Charakters als Ersatzstoffe fiir die 
wesentlich teureren Naturwachse (Bienenwachs, Carnaubawachs) verwendet 
werden konnen. 

Das erste Patent zur Oxydation von KohlenwassEjrstoffen mit Luft stammt 
von Schaal s aus dem Jahre 1884. Er oxydierte zwischen 150 und 4000 siedende 
Kohlenwasserstoffe mit Druckluft unter Anwendung von Alkalien als Kataly
satoren. Die Ausbeuten an Sauren waren sehr maJ3ig. 

In technischem MaJ3stabe wurde die Oxydation qes Paraffins zuerst von 
D. Fanto & Co., Pardubitz 9, durch Blasen mit Luft bei 1500 ausgefiihrt. In etwa 
15-18 Tagen war das Paraffin zu 60% oxydiert. Das Reaktionsprodukt war 
dunkel und stark riechend und gab dunkle, aber gut schaumende Seifen. Weitere 
Durcharbeitung dieser Methode gab besonders giinstige Resultate bei Anwendung 
geeigneter Katalysatoren, wie Manganstearat 10, Vanadinsalze 11, Stearinsaure 12 oder 

1 C. H. Gill u. E. Meusel: Journ. chem. Soc. London [2] II, 466 (1868); C.18119, 
305; Strache: D.R.P. 344877 (1917). 

2 Hofstadter: Liebigs Ann. 91, 326 (1854). 
3 Willigk: Ber. 3, 138 (1870); Champion u. Pellet: Compt. rend. Acad. 

Sciences 74,1576 (1872); Ber.li, 647 (1872); Pouchet: Compt. rend. Acad. Sciences 
79,320 (1874); Worstall: Amer. chem. Journ. 20, 202 (1898); W. Markownikoff: 
Journ. Russ. physikal.-chem. Ges. (russ.) 31, 47 (1899). 

4 Klimont: Die neueren synthetischen Verfahren der Fettindustrie, 1922, 
S. 141; S. auch Engler-Hofer: Das Erdol, 1. Auf!., Bd.l, S.537. 

5 B. Bendix: F.P. 446009 (1912). 
6 Ch. Granacher: Schweiz.P. 87205 (1919); Helv. chim. Acta 3, 721 (1920); 

Granacher U. P. Schaufelberger: ebenda Ii, 392 (1922). 
7 Schrauth: D.R.P. 327048 (1914). S Schaal: D.R.P. 32705 (1884). 
9 D. Fanto & Co.: Schweiz.P. 82057 (1916); S. auch M. Bergmann: Ztschr. 

angew. Chem. 31, 69, 115, 148 (1918). 
10 Ubbelohde, Eisenstein U. Kelber: Mitt. Dtsch. Forsch.-Inst. Teni!

stoffe, Karlsruhe 1918, 109; Ubbelohde, Eisenstein u. Lauterbach: ebenda 
1919, 150. 

n H. H. Franck: Chem .. Ztg. 44, 309 (1920). 
12 Schicht u. Grlin: D.R.P. 385375 (1919). 
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bereits geblasenes Paraffin 1; auch ohne Katalysator, aber unter starkem Luft· 
durchleiten bei hoherer Temperatur (1600) wurden gute Ausbeuten an Oxydations· 
produkten (Sauren, Alkohole, Ester) erzielt 2. 

Bei anderen Verfahren benutzt man als Katalysatoren z. B. Alkalimetalle 3, 
Alkalien 4, alkalische Erden 5, Nickeloxyd 6, Manganresinat7, Blei 8, Bleiathyl9, 
Quecksilberoxyd 10, Platin 11, Palladium 11, Sulfosauren 12, Alkalioxalate und .haloge· 
nide 13, roten Phosphor 14, Stickstoffbasen 15 und Borate 16. Uber grof3ere technische 
Bedeutung dieser Verfahren ist nichts Naheres bekannt. 

Auf3erordentlich eingehend wurde der Verlauf der Oxydation des Paraffins 
mit Sauerstoff oder Ozon unter erhohtem Druck von F. Fischer und seinen Mit· 
arbeitern 17 untersucht. 

Wieder andere Verfahren betreffen die Gegenwart von Wasser 18, den Zusatz 
von Stickoxyden 19, die Verwendung von reinem Sauerstoff20 (der aber explosible 
Reaktionsprodukte gibt), die Anwendung von ultravioletten 21 Strahlen, die Ver· 
wendung besonders geformter Korper zur Vergrof3erung der Oberflache 22, sowie 
besonders feine Verteilung wahrend der Oxydation 23 und schlief3lich die elektro· 
chemische 24 Oxydation. 

Harries, Koetschau und Fonro bert 25 erhielten durch Ozonisierung aus 
Braunkohlenteer·Paraffin nicht explosible Ozonide, die durch Behandlung mit 
Laugen in Fettsauren (bzw. Seifen), Aldehyde, Ketone und Alkohole ubergefiihrt 
werden konnten. Eine technische Ausnutzung dieser Verfahren scheiterte unter 
anderem an den Kosten des Ozons. 

Paraffin 26 liefert bei der Oxydation nach allen diesen Methoden dunkle, 
etwa den Cocosfettsauren entsprechende und mehr oder weniger stark 
riechende Fettsauren. 

1 Schmidt: E.P. 109386 (1917), unter Mitverwendung von HgO; Zerner: 
Chem .. Ztg. 54, 257, 279 (1930). 

2 Zerner: 1. c.; F. Schulz: Chem. Revue lib. d. Fett· u. Harzind. 19, 300 
(1911); 20, 3 (1912), bei 3000; D. Fanto & Co.: 1. c.; Grlin u. Wirth: Ber. fi3, 
987 (1920); Grlin u. Ulbrich: Ztschr. angew. Chem. 36, 125 (1923). 

3 F. Bayer & Co., Leverkusen: D.R.P.346520 (1917). 
4 Schaal: 1. c.; Schicht u. Grlin: D.R.P. 385375 (1919). 
5 Schicht u. Grlin: s. 0.; Zerner: I.c. 6 Mathesius: D.R.P. 350621 (1916). 
7 C. Kelber: Ber.fi3, 66 (1920). 8 H. H. Franck: Chem .. Ztg. 44,309 (1920). 
9 T. E. Layng u. M. A. Youker: Ind. engin. Chem. 20, 1048 (1928); vg1. 

Brennstoff·Chem. 9, 318 (1928). 
10 Chem. Fabrik Troisdorf, Hulsberg u. Seiler: Hol1.P. 6151 (1917). 
11 A. Wohl: F.P. 532163 (1921). 
12 Schaffner: D.R.P. 377855 (1921), als Emulgierungsmittel des Paraffins in 

Wasser wahrend der Oxydation. 
13 A. Riebecksche Montanwerke: D.R.P. 523518 (1928). 
14 1. G. Farbenindustrie: E.P. 322437 (1928). 
15 1. G. Farbenindustrie: Amer.P. 1762688 (1928). 
16 1. G. Farbenindustrie: D.R.P. 502433 (1927). 
17 Gesamm. Abhandl. Kenntn. Kohle 4, 26-133 (1919); F. Fischer u. 

W. Schneider: Ber. fi3, 922 (1920), unter Mitverwendung von Soda; s. auch 
Mathesius: 1. c.; Schweizerische Sodafabrik Zurzach, Schweiz.P. 95508 (1921). 

18 Hulsberg u. Seiler: 1. c.; Kliva: D.R.P.382496 (1917). 
19 1. G. Farbenindustrie: E.P. 324492 (1928); F.P. 677859 (1929); 697595(1930); 

s. auch Granacher: 1. c. 
20 H. H. Franck: 1. c.; Hlilsberg u. Seiler: 1. c. 
21 Grey: Amer.P. 1158205 (1911). 
22 Badische Anilin· u. Sodafabrik: D.R.P.405850 (1921). 
23 D.E.A.: D.R.P. 390237 (1919). 
24 1. A. Atanasiu: Bulet. Chim. pura aplicata, Bukarest 31,75 (1929); C.1930. 

II, 1346. 
25 Harries, Koetschau u. Fonrobert: Chem.·Ztg. 41, 117 (1917); Ber. fi2, 

65 (1919); Harries u. Koetschau: D.R.P. 324663 (1916), 332478 (1916), 332594 
(1917). . 

26 Grlin: 1. c.; Zerner: 1. c.; Harries: 1. c.; He bier: Erdol u. Teer 4,333 (1928). 
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Schwieriger ist die Oxydation der Schmieriile 1• Ungereinigt verharzen 
sie bei der Oxydation sehr leicht und geben deshalb sehr schlechte Ausbeuten 
an Sauren. Mit viel Schwefelsaure oder mit schwefliger Saure vorgereinigt, 
verharzen sie bei der weiteren kiinstlichen Oxydation nicht mehr, da bei 
der Vorbehandlung die mehrfach ungesattigten Kohlenwasserstoffe ent
fernt werden. Die aus Schmieriilen gewonnenen Fettsauren sind aber 
ihres widerlichen Geruches wegen fiir Seifen nicht verwendbar, obwohl 
sie gut schaumen. Versuche, den Geruch zu beseitigen, sind bis jetzt ge
scheitert. 

Die Versuche, auch die niedrigsiedenden Anteile des Erdiiles in Fett
sauren uberzufiihren, gelangen nach Entfernung der ungesattigten Bestand
teile derselben mit kleinen Ausbeuten 2. 

Die bei der Durchar beitung der Verfahren gewonnenen Erfahrungen 
wurden spater bei der Aufarbeitung des Montanwachses 3 mit Erfolg ver
wertet. 

Bei der Oxydation des Paraffins entstehen, wie erwahnt, auBer den Fett
sauren Alkohole, Aldehyde, Ketone, Lactone und Ester. An Fettsauren 
finden sich sowohl wasserliisliche wie -unliisliche von verschiedenen MoI.
Gew. vor. 

So ergab eine Untersuchung 4 das Vorhandensein von 40% Unverseifbarem, 
40% wasserunloslichen Sauren und 20% wasserloslichen Sauren. Eine andere 
Untersuchung 5 ergab, daB die abgeschiedenen Fettsauren zu tiber 80% aus Sauren 
vom Mol.-Gew. 145-300 bestanden und von diesen 50% wieder niedriger waren 
als C14• Wahrscheinlich lagen auch Fettsauren mit Seitenketten vor. 

Aus den Reaktionsprodukten isoliert wurden eine Saure CllH 220 2 vom Schmelz
punkt 53,70, eine Isopalmitinsaure C16H3202 vom Schmelzpunkt 38,40, sog. Ligno
cerinsaure vom Schmelzpunkt 800 * und eine Reihe Fettsauren mit ungerader Kohlen-
stoffatomzahl 6. . 

Alkohole, Aldehyde, Ketone und Ester wurden nachgewiesen, aber nicht 
rein isoliert. 

Die erhaltenen Sauren kiinnen naoh Reinigung zur Herstellung von Seifen 
Verwendung finden. 

Erwahnt seien noch die Versuche Willstatters 7, die natiirlichen Fett
sauren durch hydrierte cyclisohe Sauren zu ersetzen. Zusammenfassende 
Abhandlungen uber die Oxydation der Kohlenwasserstoffe S. Kelber 8, 

Schulz 9, Hebler (1. 0.) und Zerner (1. c.). 

1 Zerner: 1. C. 

2 Mit Zinkstearat als Katalysator, G. Teichner: F.P. 521228 (1920). 
3 F. Fischer U. Tropsch: D.R.P. 346362 (1917); Chem .. Ztg. 46,406 (1922). 

I. G. Farbenindustrie: D.R.P.498598 (1924), Oxydation von Montanwachs
Holzolmischungen. 

4 Zerner: 1. C. 5 G. Collin: Journ. Soc. chern. Ind. 49 T, 333 (1930). 
* M. Bergmann: Ztschr. angew. Chem. 31, 69 (1918); tiber Lignocerinsaure 

vgl. S. 622. 
6 F. Fischer u. Schneider: 1. c. 7 Willstatter: D.R.P. 336212 (1919). 
8 Kelber: Ber. 53, 66 (1920). 
9 Schulz: Chem. Revue tib. d. Fett- u. Harzind. 19, 300 (1912). 
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c. Analytische und praparative Arbeiten. 
(Bearbeitet von W. Bleyberg unter Mitwirkung von F. Wittka und G. Weiss.) 

I. Ermittlung der Zusammensetzung 
von Fettsauregemischen. 

1. Abtrennnng einzelner Fetts8nregrnppen. 
Zur niilieren Kennzeichnung von Fettsauregemischen werden diese -

sowohl fiir technisch-analytische wie auch fiir wissenschaftliche Zwecke - in 
der Regel zunii.chst gruppenweise zerlegt. Die Hauptgruppen sind die 
gesattigten Sauren einerseits, die ungesattigten Sauren andererseits. 
Da bei den meisten Fetten die gesattigten Sauren fest (Palmitin-, Stearin
saure usw.), die ungesattigten fliissig (lH-, Linol-, Linolensaure) sind, so 
wurden die alteren Verfahren meist nach rein physikalischen Gesichts
punkten - Trennung der schwerloslichen festen Sauren (bzw. ihrer gleich
falls schwerloslichen Salze) von den leichtloslichen flussigen Sauren (bzw. 
ihren Salzen) durch Behandlung mit Losungsmitteln - ausgearbeitet. Bei 
Anwesenheit niederer gesattigter Sauren (Butter-, Capron-, Capryl-, lso
valeriansaure) oder fester ungesattigter Sauren (Eruca-, Isoolsaure) sind 
aber die Gruppentrennungen fest-fliissig und gesattigt-ungesattigt nicht mehr 
identisch; zur Durchfiihrung der letzteren Trennung sind daher chemische 
Methoden - z. B. Oxydation oder Bromierung der ungesattigten Sauren -
erforderlich. 

a) Verfahren zur Trennung der bei gewohnlicher Temperatur 
fest en von den flussigen Sii.uren. 

Zu diesem Zweck wurden folgende Loslichkeitsunterschiede benutzt 
(wobei stets die Salze derfliissigen Sauren leichter lOslich sind): Loslichkeit 
der Bleiseifen in Ather l , in Benzol (Farnsteiner) oder in Alkohol 
(Twitchell), der Ammonseifen in Aceton 2 oder in wasserigem Ammo
niak 3, der Kaliseifen in Aceton4. oder in alkoholischer Kalilauge 5, 

der Lithiumseifen 6, der Thalliumseifen 7, sowie der Magnesiumseifen 8 

in Alkohol. 
Eine genaue quantitative Trennung kann bei keinem dieser Verfahren 

erzielt werden, weil die Loslichkeitsunterschiede zwischen den Salzen der 
fliissigen und denen der niedriger schmelzenden festen Sauren (Caprinsaure, 

1 Varrentrapp: Liebigs Ann. 30, 197 (1840); s. auch Gusserow: ehends. 
27, 153 (1828). 

2 Bull u. Fj ellanger: Apoth.-Ztg-. 31, 55 (1916); s. Falciola: Gazz. chim. 
Ital. 40, 217 (1910); Meigen u. Neuberger: Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, 
Harze 29, 337 (1922). 

3 David: Compt. rend. Acad. Sciences 101, 756 (1910). 
4. Fachini u. Dorta: Chem.-Ztg. 34, 994 (1910); 38, 18 (1914). 
5 Niegemann: Ztschr. angew. Chern. 30, 205 (1917). 
6 Partheil u. Feria: Arch. Pharmaz. 241, 545 (1903). 
7 Meigen u. Neuberger: 1. c.; Holde, Selim u. Bleyberg: Ztschr. Dtsch. 

Ol-Fettind. 44, 277, 298 (1924). 
8 A. W. Thomas u. Chai-Lan Yu: Journ. Amer. chern. Soc. 40, 113, 129 

(1923); C. 1923, II, 638, 639. 
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Laminsame, Erucasame) nicht groil genug sind und bei Fettsamegemischen 
gegenseitige Loslichkeitsbeeinflussungen stattfinden, wobei zum Teil auch 
Mischsalze aus festen und flussigen Samen gebildet werden. 

Am meisten verwendet wird zm Zeit das Verfahren von T wit c hell (s. u.), 
daneben in Deutschland auch das zollamtlich mailgebende F arnsteinersche 
Verfahren (s. u.); auch mit dem noch weiter zu bearbeitenden Thallium
salzverfahren wurden gelegentlich gute Ergebnisseerzielt. Von einer 
naheren Beschreibung der ubrigen Verfahren sei hier aus Raumgru.nden ab
gesehen 1. 

~) Bleisalzverfahren von Twitchel12. Wahrend bei den alteren 
Verfahren von Varrentrapp und Farnsteiner zunachst die gesamten 
Fettsamen in die Bleiseifen ubergefUhrt, diese isoliert und dann mit .Ather 
bzw. Benzol behandelt werden, wird bei dem Tw i t c h e 11- Verfahren zm 
alkoholischen Losung der Fettsauren nur wenig mehr Bleiacetat zugesetzt, 
als zur Fallung der festen Sauren notig ist. Der Vorteil dieses Verfahrens 
besteht darin, dail nunmehr die Bleisalze der festen Samen im wesentlichen 
nicht von den Bleisalzen der fl-ussigen Samen, sondern von den in Alkohol 
sehr leicht loslichen freien flussigen Samen zu trennen sind: 

(Wiziiff) Die Fettsauren aus 2-3 g festem Fett, bzw. aus 5-10 g en werden in 
heitlem Alkohol geliist undmit einer heitlen Liisung von etwa 1,5 g Bleiacetat (aqui
valent etwa 2,3-2,4 g Fettsauren) in Alkohol versetzt. Man latlt das Gemisch 
(etwa 100 ccm) langsam erkalten und am besten uber Nacht stehen. Die uber den 
Bleiseifen stehende klare FliiBsigkeit mutl noch Blei enthalten, d. h. mit Schwefel
saure eine deutliche Fallung geben, sonst mutl nochmals Bleiacetatliisung zugesetzt 
werden. Der Niederschlag wird abgesaugt und mit kaltem Alkohol gewaschen, 
bis das Filtrat beirn Verdiinnen mit Wasser klar bleibt. Man spult ihn dann mit 
etwa 100 ccm Alkohol in ein Becherglas, setzt 0,5 ccm Eisessig dazu, bringt ihn 
durch Kochen in Liisung und latlt auf 150 abkuhlen. Die beirn Erkalten wieder 
ausfallenden Bleiseifenwerden wie oben abfiltriert, gewaschen und mit verdiinnter 
HN03 unter Zusatz von Ather zersetzt. Die abg~.schiedenen Fettsauren werden 
nach Trocknen, Filtrieren und Eindampfen der Atherliisung bis zur Gewichts
koustanz bei 1000 getrocknet. 

Die in dem zuerst ausfallenden Niederschlage enthaltenen, auch bei langerem 
Waschen mit Alkohol und Ather nicht entfernbaren Bleisalze flussiger Sauren 
werden durch das Umkrystallisieren aus eisessighaltigem Alkohol beseitigt. 

Die so erhaltenen festen Fettsauren aus verschiedenen Olen haben Jodzahlen 
von 0,5-1,75; nur diejenigen aus Talg zeigen mitunter Jodzahlen von 4-5, 
diejenigen aus geharteten Fetten haben bedeutend hiihere Jodzahlen (s. S. 829). 
Die feste ungesattigte Erucasaure wird nur zum Teil3 (etwa 80%) mit den festen 
Sauren gefallt. 

Bei Gegenwart polymerisierter Ole sind die ausgefallenen Bleiseifen in heitlem 
Alkohol nicht viillig Wslich. Die unliislichen Anteile sind wahrscheinlich die Blei
salze der polymerisierten Fettsauren, die vielleicht auf diesem Wege ungefahr 
bestinmlt werden kiinnten. 

Die Twitchell-Methode wurde dmch die direkte Herstellung der 
Bleiseifen aus den mit Alkali verseiften Fetten und Olen 4 ohne vorangehende 

1 Naheres siehe z. B. 6. Auf I. dieses Buches, S. 524-528. 
2 Twitchell: Journ. Ind. engin. Chem. 13, 806 (1921). 
3 Amberger u. Wheeler-Hill: Ztschr. Unters. Lebensmittel 54, 431 (1927). 
4 W. F. Baughman u. G. S. Jamieson: Oil Fat Ind. 7, 331 (1930); s. auch 

Grotlfeld: Ztschr. Unters. Lebensmittel 59, 237 (1930), welcher unter Zusatz 
von Wasser die Bleisalze fallt und krystallisiert, u. Cocks, Christian u. Harding: 
Analyst 56, 368 (1931), welche, statt aus Alkohol umzukrystallisieren, die Bleisalze 
mit Petrolather auswaschen. 
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Abscheidung der Fettsauren vereinfacht. Die zweckmaBigste AusfUhrungl, 
allerdings unter Anwendung eines Uberschusses an Bleiacetat, ist folgende: 

Eine etwa 1,5 g feste Fettsauren enthaltende Substanzmenge, aber nicht 
mehr als 6 g, wird mit 40 ccm alkoholischer KOH (40 g im Liter; Alkohol 95%ig) 
verseift und dann mit Eisessig gegen Phenolphthalein, mit einem Tropfen Eisessig 
im Uberschu13, neutralisiert. Die Losung wird mit Alkohol (95%ig) auf 150 ccm 
aufgefiillt, zum Kochen gebracht und mit einer kochenden Losung von 5 g Blei
acetat in 50 ccm Alkohol (95%ig) gerallt. Man kiihlt langsam auf Zimmertemperatur 
ab, la13t iiber Nacht bei 150 stehen, filtriert den Niederschlag ab und wascht ihn 
mit Alkohol, bis das Filtrat mit Wasser keine Fallung mehr gibt. Weitere Behandlung 
wie oben. 

Zur Isolierung der fliissigen Fettsauren aus der essigsauren alkoholischen Losung 
kocht man diese zunachst mit starker Lauge, urn die darin etwa enthaltenen Fett
saure-athylester, die sich bei der Behandlung mit Alkohol und Essigsaure leicht 
bilden, zu verseifen, und scheidet nach Abdampfen des Alkohols aus der Seifen
losung, immer unter Einhaltung von Vorsichtsma13regeln zur Vermeidung einer 
Oxydation, die fliissigen Fettsauren ab. 

fJ) Bleisalzverfahren von Farnsteiner 2 (deutsche zollamtliche 
Methode) 3: In Benzol sind in der Kalte nur die Bleisalze der fliissigen Sauren, 
in der Ritze auch diejenigen der festen Sauren loslich. Nach Farnsteiner 
lOst man daher die gesamten Bleiseifen in kochendem Benzol und laBt die 
schwerloslichen Seifen bei + 8 0 auskrystallisieren. 

Etwa 4 g der Probe werden mit 50 ccm 0,5-n alk9holischer KOH im Erlen
meyerkolben (300 ccm) unter Einleiten von H2 (zwecks Vermeidung von Oxydation) 
verseift. In die hei/3 mit Essigsaure bei Gegenwart von Phenolphthalein neutrali
sierte Losung wird eine kochende Losung von 3 g Bleiacetat in 180 ccm Wasser 
in diinnem Strahl unter fortwahrendem Schiitteln eingegossen. Die gefallte 
Bleiseife wird sofort unter heftigem Schiitteln und Kiihlen des Kolbens zum An
haften an den Kolbenwandungen gebracht, mehrmals mit hei13em Wasser gewaschen 
lind im H 2-Strom bei 1050 getrocknet. Die Bleiseife wird dann im H 2-Strom in 
200 ccm siedendem thiophenfreiem Benzol gelost, die Losung abgekiihlt und 2 h 
im Eisschrank bei etwa 80 stehen gelassen, worauf die ausgeschiedenen Bleisalze 
auf einem Faltenfilter abfiltriert werden. Das Filter wird in H2-Atmosphare mit 
15 ccm und dann noch einmal mit 10 ccm Benzol ausgekocht. Die vereinigten 
25 ccm Benzollosung werden auf 80 abgekiihlt und die auskrystallisierten Blei
salze noch zweimal in gleicher Weise behandelt. 

Die filtrierten Benzollosungen werden im H 2-Strom eingedampft; von den 
nach Zersetzung mit HCI erhaltenen fliissigen Sauren wird die Jodzahl nach 
V. Hiibl (S. 771) bestimmt (innere Jodzahl). 

Die unloslichen Bleisalze werden mit gleichen Teilen rauchender HCI und 
Alkohol zersetzt, zuerst mit Alkohol, dann mit Ather in einen Scheidetrichter 
iibergespiilt; nach Versetzen mit Wasser wird ausgeathert, getrocknet und abfil
triert, und die nach dem Abdestillieren des Athers erhaltenen festen Fettsauren 
werden bei 1050 im H 2-Strom getrocknet. Der Gehalt der festen Sauren an fliissigen 
(ungesattigten) wird durch Bestimmung ihrer Jodzahl ermittelt. 

Die Farnsteinersche Methode eignet sich nur bedingt zur quanti
tativen Trennung fester und fliissiger Sauren, da immer 5-10 % der festen 

1 Steger U. Scheffers: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 46, 402 (1927); Lustig 
U. Botstiber: Biochem. Ztschr. 202, 88 (1928). 

2 Farnsteiner: Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuJ3mittel 1, 390 (1898). Die 
obige Vorschrift entspricht der von der Techn. Priifungsstelle der Zollverwaltung 
ausgearbeiteten Vorschrift (Nachrichtenblatt fiir die Zollstellen 1911, S. 119), 
die in manchen Punkten, Z. B. beziiglich der Zersetzung der Bleiseifen, von der 
Farnsteinerschen Originalmethode nicht unerheblich abweicht. 

3 Zur Untersuchung von Olsaureproben, die bei 15-170 salbenartig sind. Bei 
einem Gehalt von mehr alB 5% fester Sauren unterliegen solche "Olsauren" dem 
hoheren Zoll fiir Stearinsaure. 
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Sauren als Bleisalze in Losung gehen und umgekehrt immer ein Teil del' 
fliissigen Sauren als Bleisalz ungelOst bleibt. Die Bleisalze del' ungesattigten 
festen Sauren, wie Erucasaure und Isoolsaure, lOsen sich nul' teilweise in 
kaltem Benzol. 

y) Thalliumsalzverfahrenl. 
1 g Fettsauren werden in 50 cern 96%igem A1koho1 ge1iist, mit 0,5-n alkoho

liseher KOH (a cern) genau neutralisiert, mit 75-a cern Alkohol und 65 cern 
Wasser verdiinnt und bei Zimmertemperatur mit 35 cern wasseriger 4%iger Thallo
sulfatliisung versetzt. Die niederfallenden Thalliumsalze der festen Sauren werden 
naeh gentigendem Absitzen bei + 150 in einem mit Wasserbadmantel versehenen 
griiJ3eren Triehter bei dieser Temperatur dureh ein tief in den Triehterhals ein
gedriiektes Faltenfilter filtriert und mit wenig 50 % igem Alkohol, der einige Tropfen 
4%ige Thallosulfatliisung enthalt, gewasehen. Aus dem Niedersehlag und dem 
Filtrat werden die Fettsauren mit verdiinnter H 2S04 abgesehieden und mit Ather 
aufgenommen. Die atherisehe Liisung wird, naehdem aus ihr dureh Wasehen 
mit Wasser die Mineralsaure entfernt ist, mit gegllihtem Natriumsulfat getrocknet 
(tiber Naeht), dann von letzterem, das wiederholt mit Ather ersehiipfend aus
gezogen wird, abgegossen und yom Ather dureh vorsiehtiges Abdestillieren befreit. 
Aus den gewogenen, im Vakuumexsieeator bei etwa 500 getroekneten Abdampf
rtiekstanden ergeben sieh die Gewiehte der festen und fliissigen Sauren. 

Das del' weiteren Kontrolle bedfuftige Verfahren ist nicht anwendbar 
bei Gegenwart fester ungesattigter Sauren wie Erucasaure oder niederer 
gesattigter Sauren, von Myristinsaure 2 abwarts. 

b) Verfahren zur Trennung gesattigter und ungesattigter 
bzw. zur Abtrennung gesattigter Fettsauren. 

oc) Durch Bromierung und Hochvakuumdestillation 3• 

Eine abgewogene Menge Fettsauren wird dureh Koehen mit einem UbersehuJ3 
von etwa 1-2%iger alkoholiseher H 2S04 verestert. Statt dessen kann man auch 
das neutrale 01 oder Fett durch Erhitzen mit 1-2%iger alko!:lOliseher HCI, niitigen
falls bei Gegenwart eines Liisungsmittels, direkt in die Athyl- (bzw. Methyl-) 
Ester tiberftihren. Das Estergemiseh wird dureh Abdestillieren des tibersehtissigen 
Alkohols, Auswasehen der Mineralsaure und Troeknen unter LuftabsehluJ3 ge
reinigt. Mindestens 15-20 g des Gemisehes werden in der etwa fiinffaehen Menge 
CHCl3 oder CC14 geliist, auf 00 abgektihlt und tropfenweise mit der zur Absattigung 
der Doppelbindungen erforderliehen, aus der Jodzahl bereehneten Menge Brom 
(Jodzahl X 0,63) versetzt. Der Endpunkt der Reaktion ist dureh Priifen mit Jod
kalium-Starkepapier zu bestimmen. Naeh weiterem 1/2 -std. Stehen in der KaIte 
wird das Liisungsmittel abdestilliert, das Bromierungsgemiseh mit Biearbonat
liisung und mit Wasser gewasehen und getroeknet. 

Das auf diese Weise erhaltene, aus Estern gesattigter und bromierter Fett
sauren bestehende Gemiseh wird einer Destillation im Hoehvakuum (2 bis hiiehstens 
4 mm) aus Fraktionierkiilbehen mit miigliehst tief angesetztem Kondensationsrohr 
unterworfen. Bis 1750 bei 2 mm gehen die Ester der gesattigten Sauren (bis ein
sehliel3lieh Stearinsaure) tiber, wahrend die bromierten Ester zurtiekbleiben und 
sieh erst bei hiiherer Temperatur - z. B. Dibromstearinsaureester bei 1900 in 

1 Meigen u. Neuberger: Chern. Umsehau Fette, Ole, Waehse, Harze 29, 
337 (1922); modifiziert von Holde, Selim u. Bleyberg: Ztsehr. Dtseh. 01-
Fettind. 44, 277, 298 (1924); in letzterer Form bestatigt vonAm berger u. Wheeler
Hill: Ztsehr. Unters. Lebensmittel 114,431 (1927). Uber Liisliehkeit von Thallium
stearat, -palmitat und -oleat s. Holde u. Selim: Ber. 58, 523 (1925). 

2 Holde u. Takehara: ebenda 58, 1788 (1925). 
3 Grtin u. Janko: Ztsehr. Dtseh. Ol-Fettind. 41, 553 (1921); Ztsehr. angew. 

Chem. 37, 939 (1924). 
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der Fliissigkeit - zersetzen. Die letzteren lassen sich durch Kochen mit Sn oder 
Zn und HCl in alkoholischer Losung in die Ester der lmgesattigten Sauren zuriick
verwandeln. 

Die Bromide der mehrfach ungesattigten Ester zersetzen sich bereits unterhalb 
1750• Die Destillation erfordert deshalb sehr groLle Aufmerksamkeit. Man trennt 
bei Gegenwart groLlerer Mengen von Linol-, Linolensaure usw. zweckmaLlig die 
Sauren zuerst nach Twitchell (s. S. 701) in feste und flussige Sauren und behandelt 
nur die festen Sauren wie oben weiter, oder man bromiert die Fettsauren, trennt 
erst die in Petrolather unloslichen Bromide ab, verestert und destilliert den loslichen 
Anteil . 

. Das Verfahren ist auch zur Trennung fester ungesattigter Sauren, z. B. Eruca
saure, von den gesattigten geeignet. Hochmolekulare gesattigte Sauren (z. B. aus 
ErdnuLlol) lassen sich aber so nicht von den ungesattigten trennen, weil die Siede
punkte ihrer Ester bei 2 mm oberhalb der Zersetzungstemperatur der Bromester 
liegen l • 

Die Methode ist fiir praparative Zwecke sehr gut brauchbar, fill ana
lytische Zwecke jedoch etwas zu umstandlich und dabei nicht genau genug 2• 

P) Durch oxydativen A b bau der ungesattigten Sauren 3. Das 
Verfahren gilt gegenwartig als das genaueste zur quantitativen Bestimmung 
der hoheren gesattigten Fettsauren von C14 aufwarts, wahrend die un
gesattigten Sauren dabei zerstort werden und daher nur ihrer Gesamtmenge 
nach aus der Differenz berechnet werden konnen. 

Man verseift 5 g Fett mit 75 ccm 0,5-n alkoholischer KOH durch Istd. Kochen 
am RuckfluLlktihler, titriert den UberschuLl an KOH mit 0,5-n HCl zurtick, versetzt 
mit 20 ccm 0,5-n alkoholischer KOH und 75 ccm Wasser und schtittelt die unver
seifbaren Bestandteile mit Petrolather aus. Die Seifenlosung wird auf dem Wasser
bade eingeengt, in einem Erlenmeyerkolben mit Wasser auf 200 ccm aufgefilllt, 
mit 5 ccm 50%iger Kalilauge versetzt, gektihlt und in der Kalte (nicht tiber + 250 ) 

mit einer Losung von 30 g KMn04 in 650 ccm Wasser versetzt. Nach ttichtigem 
Umschtitteln laLlt man die Mischung tiber Nacht stehen, versetzt sie dann zur 
Entfarbung und Abscheidung der Fettsauren mit NaHS03 und verdiinnter H 2S04 
unter Erwarmen, aber ohne zu kochen. Die abgeschiedenen wasserunloslichen 
Sauren bestehen aus den urspriinglich vorhandenen gesattigten Fettsauren von 
Caprmsaure ClOH 200 2 aufwarts; daneben enthalten sie in der Regel Pelargon
saure CoH ls0 2 als Abbauprodukt der Olsaure. Zur Abtrennung der Pelargonsaure 
werden sie in 200 ccm Wasser und etwas Ammoniak gelost, mit 30 ccm Salmiak
losung (10%ig) versetzt und heiLl mit tiberschtissiger Magnesiumsuliatlosung 
gefii.llt, wobei pelargonsaures Mg in Losung bleibt. Nach kurzem Kochen wird die 
Losung gekUhlt, der Niederschlag filtriert und ausgewaschen. Hierauf werden 
die Magnesiumseifen wieder in verdiinnter H 2S04 ge16st und zur Entfernung von 
Pelargonsaureresten nochmals wie frUber gefaUt. Die nun abgeschiedenen Seifen 
werden mit verdiinnter H 2S04 zerlegt und die gesattigten Sauren in Petrolather auf
genommen. Die nach Verdampfen des Losungsmittels zurtickbleibenden gesattigten 
Sauren werden getrocknet und gewogen. 

Die ungesattigten Sauren werden durch die Oxydation an den SteUen ihrer 
Doppelbindungen gespalten und in Dicarbonsauren und niedere Fettsauren tiber
gefiihrt. Dabei dtirfen natiirlich als Spaltprodukte keine einbasischen gesattigten 
Fettsauren mit mehr als 9 C-Atomen auftreten, weil diese wasserunlosliche Mg-Seifen 
geben und dadurch einen hoheren Gehalt an gesattigten Fettsauren vortauschen 

1 Holde: Ztschr. angew. Chem. 37, 885 (1924); 38, 74 (1925); Ztschr. Dtsch. 
Ol-Fettind. 44, 298 (1924). 

2 S. H. Bertram: Chem. Weekbl. 24, 226 (1927). 
3 S. H. Bertram: Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 41), 733 (1925); Diss. Delft 1928; 

s. auch GroLlfeld: AUg. 01- u. Fett-Ztg. 29, 25 (1932), der dieses Verfahren zu 
vereinfachen sucht und mit nur 0,5 g Fettsauren arbeitet. Die Oxydation mit 
Permanganat in Aceton s. Hilditch u. Priestman: Analyst 1)6, 354 (1931); 
Hilditch u. Jones: ebenda 04, 75 (1929); vgl. auch S. 644. 
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wtirden. Dieser Bedingung genugen aber aIle bisher bekannten nattirliohen Sauren' 
mit Ausnahme der selten in Frage kommenden Petro selin- und Taririnsaure (6,7-00-
tadecen- bzw. 6,7-0ctadecinsaure), welche bei der Oxydation Adipin- und Laurin
saure liefern. 

Die niederen gesattigten Sauren (von Laurinsaure abwarts) werden bei diesem 
Verfahren nur teilweise bzw. gar nicht erfaEt 1; es ist daher bei Fetten mit merk
lichem Gehalt an solchen Sauren (z. B. Cocosfett) nicht, bzw. erst nach Zerlegung 
des Fettsauregmnisches in "hohere" und "niedere" Sauren (z. B. durch FaHung 
mit Magnesiumsulfat) auf erstere aHein, anwendbar. 

Die nach Bertram abgeschiedenen "gesattigten" Sauren zeigen nur noch 
kleine J odzahlen, z. B. bei Rinderfett 1,4, bei Olivenol 3,3, bei Lebertran 4,4-5,8 2 ; 

nach Steger und vanLoon3 soH dies von einer Polymerisation der ungesattigten 
Sauren herrilhren, derart, daE die Sauren zwar noch Halogen addieren, aber nicht 
mehr durch Permanganat oxydiert werden ( ?). 

2. Weitere Zerlegung der Fettsauregrnppen. 
Bei der weitcren Zerlegung der wie vorstehend abgeschiedenen Fettsaure

gruppen handcIt es sich bei den gesattigten Sauren ausschlieBlich um die 
Trennung von Homologen, bei den ungesattigten hauptsachlich um die 
Trennung der verschieden stark ungesattigten Sauren (01-, Linol-, 
Linolensaure usw.) voneinandcr. Daneben kommt, soweit einc Zerlegung 
in "feste" und "flussige" Sauren vorgenommen worden war, gegebenenfalls 
noch eine Abtrennung der festen ungcsattigten von den gesattigtcn sowie 
der flussigcn gesattigten von den ungesattigten Sauren in Betracht. 

Ais Trennungsmethoden dicnen: Fraktionierte Krystallisation der 
Sam'en, SaIze, Ester (evtl. auch Amide, Hydrazide, Anilide usw.), frak
tionierte Fallung verschiedener SaIze (hauptsachlich Mg und Li), 
fraktionierte Destillation der Sauren, Athyiester usw. (zur Trennung der 
HomoIogcn), Bromierung und Entbromung sowie Oxydation und 
Identifizierung der Oxydationsprodukte zur Trennung dcr ungesattigten 
Sauren. Eine quantitative Abscheidung aller in einem natfulichen Fettsaure
gemisch enthaltenen Komponenten ist praktisch so gut wie unmoglich; 
in manchen einfachcren Fallen IaBt sich aber aus der qualitativen Feststellung 
der Art der anwesenden Sauren in V crbindung mit bestimmten Kennzahien 
(SaurezahI, JodzahI, RhodanzahI) ihr Mengenverhaltnis mehr oder weniger 
genau berechnen. 

a) .Fraktionierte Krystallisation der Fettsauren aus ver
schiedenen Losungsmitteln. 

Als Losungsmittel dienen vorzugsweise Aceton und Benzin, evt1. auch Alkohol, 
bei dessen Benutzung jedoch stets mit einer geringen Veresterung der Sauren zu 
rechnen ist. Gemische mehrerer homologer Sauren lassen sich durch KrystaHisation 
nicht in die reinen Komponenten zerlegen, da nicht nur die Loslichkeitsunter
schiede benachbarter homologer Sauren zu klcin sind, sondern auch noch vielfach 
Mischkrystalle (Doppelmolekule aus verschiedenen Sauren) gebildet werden; nur 
wenn eine, insbesondere die schwerstlosliche Komponente stark uberwiegt, kann 
diese aHein durch genugend oft wiederholte Krystallisation rein dargesteHt werden, 

1 Schon bei reiner Myristinsaure betrug der Verlust nach Hilditch u. Priest
man: Analyst 66,354 (1931), 1,8%, bei Laurinsaure sogar 13,9%; vg1. J. GroEfeld: 
AHg. 61- u. Fett-Ztg. 29, 25 (1932). 

2 Vgl. GroEfeld: 1. c. 
3 Steger u. van Loon: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 60, 591 (1931). 

Holde, Kohlenwasserstoffiile. 7. Aufl. 45 
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wobei aber ein grol3er Teil der Substanz in den Mutterlaugen verloren geht. Als 
Reinheitskriterium gilt hierbei die Konstanz und "Obereinstimmung der Schmelz
punkte und Mol.-Gew. der auskrystallisierten Substanz und des nach Eindampfen 
der Mutterlaugen verbleibenden Rtickstandes. (Bei Benutzung von Alkohol wird 
der Schmelzpunkt der Mutterlaugenriickstande meistens durch die beim Um
krystallisieren gebildeten kleinen Mengen in Alkohol leichter loslicher Athylester 
herabgedrtickt, so dal3 er in diesem Fall nicht als Kriterium dienen kann.) Wichtig 
ist es, nacheinander aus verschiedenen Losungsmitteln umzukrystallisieren, 
da Sauregemische, deren Zusammensetzung zufallig den relativen Loslichkeiten 
der Komponenten in einem Losungsmittel entspricht, aus diesem wie einheitliche 

Abb. 188. Apparat zur Stearinsiiurebe
stlmmungnachHehner undMitcheJJ. 

Substanzen mit konstantem, mit dem 
Mutterlaugenrtickstand tibereinstimmen
dem Schmelzpunkt auskrystallisieren. 

Ohne Kontrolle durch andere Verfahren, 
insbesondere Destillation (und zwar bei 
hochmolekularen Sauren im Hochvakuum), 
ist die Einheitlichkeit einer durch Krystal
lisation allein gereinigten Saure niemals 
sicher. Als Hilfsmittel, in Verbindung mit 
anderen Verfahren, ist die Krystallisation 
dagegen zur Reinigung der Sauren unent
behrlich, vor allen Dingen stets dann, 
wenn leichter losliche (d. h. in der Regel 
niedriger schmelzende) Beimengungen zu 
entfernen sind. 

Auf der - nur sehr beschrankt zu
treffenden - Annabme, daB die Loslich
keiten verschiedener Fettsauren in 
Alkohol sich gegenseitig nich t beein
flussen, beruht nachstehendes Verfah
ren 1 zur quantitativen Bestimmung 
von Stearinsaure bei Gegenwart leich-
ter loslicher Sauren. (Schwerer losliche 

Sauren, Arachin-, Behensaure HSW., durfen nicht anwesend sein.) 
0,5-1 g feste bzw. 5 g fltissige Sauren werden im 150-ccm-Kolben in etwa 

100 ccm einer bei 00 gesattigten alkoholischen Stearinsaurelosung 2 am Rtickflul3-
kiihler gelOst. Die Losung wird tiber Nacht in Eiswasser - zweckmal3ig in einer 
weithalsigen Thermosflasche - auf 00 abgektihlt. Zur Forderung der Krystalli
sation wird der Kolben am nachsten Tag in Eiswasser gelinde geschtittelt und 
noch 1/2 h darin stehen gelassen. 

Die alkoholische Losung wird mittels eines Eintauchtrichters, z. B. gemal3 
Abb. 188, moglichst vollstandig abgesaugt, wahrend der Kolben a im Eiswasser 
verbleibt. Die Glocke des mit feinem Kattun bezogenen Saugtrichters b soil nicht 
mehr als 6 mm breit sein 3. Den Rtickstand wascht man dreimal mit je 10 ccm 
der auf 00 abgektihlten gesattigten alkoholischen Stearinsaurelosung aus und lost 
ibn dann samt den am Trichterchen hangenden Anteilen in heil3em Alkohol, dampft 
den Alkohol ab und wagt den Rtickstand in tarierter Schale. Da die Gefal3wande 
und die auskrystallisierte Stearinsaure etwas Waschfltissigkeit zuriickhalten, zieht 
man von der gewogenen Stearinsaure 0,005 gab. Der Schmelzpunkt der ab
geschiedenen Stearinsaure soil nicht unter 680 liegen. 

1 O. Hehner u. C. A. Mitchell: Analyst 21, 316 (1896). 
2 Nach Emerson: Journ. Amer. chem. Soc. 29, 1751 (1907), bereitet aus 7 g 

Stearinsaure und 11 warmem 95%igem Alkohol, Abkiihlen tiber Nacht bei 00 und 
Absaugen in Apparaten gemal3 Abb. 188 oder Eistrichter (s. S. 172). 

3 Da die ausgeschiedene Stearinsaure den Kattunbezug verstopft, mul3 evtl. 
auf dem Eistrichter (S. 172), der durch Zusatz von wenig Salz zum Eis gentigend 
kiihl zu halten ist, filtriert werden. 
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Das beschriebene Verfahren liefert bei Gegenwart von wenigstens 0,1 g 
Stearineaure oft annahernd quantitative Ergebnisse, ist aber keineswegs 
allgemein zuverlaesig; z. B. wurde nach Lewkowitsch 1 in Cottoniil nach 
diesem Verfahren keine Stearinsaure geiunden, selbst wenn 5-8 % Stearin
saure kiinstlich zugesetzt waren, e benso versagte d as Verfahren bei Gegen
wart von viel Laurinsaure. Als Hauptiehlerquellen sind die Bildung von 
.Mischkrystallen, von ubersattigten Stearinsaureliisungen 2 und von leicht· 
liislichen Athylestern 3 in Betracht zu ziehen. 

b) Fraktionierte Krystallisation oder Fallung von Fettsaure
salzen. 

Zur Trennung der flussigen bzw. niedrigschmelzenden Fettsauren, die 
selbst nur bei tiefen Temperaturen umkrystallisied werden kiinnen, kann 
man vorteilhaft die iraktionierte Krystallisation verschiedener S alze (z. B. 
Ba, Zn, Li) heranziehen 4. So wurde vorgeschlagen, die Olsaure durch Um
krystallisieren ihres Bariumsalzes zu reinigen (s. S. 714) sowie die 01., Linol· 
und Linolensaure durch iraktionierte Krystallisation der Zinksalze aus 
Alkohol zu trennen". Die Zinksalze wurden auch wiederholt zur Reini· 
gung der Erucasaure von gesattigten Sauren benutzt 6. Zur Trennung der 
hochungesattigten Transauren von den gesattigten und schwach ungesat
tigten dient die verschiedene Liislichkeit der Lithiumsalze dieser Sauren in 
95 % igem Aceton 7: 

Man last 5 g Fettsauren in 20 cern trockenem Aceton, gibt ein Karnchen Phenol
phthalein hinzu und neutralisiert die Lasung mit etwa lO%iger wasseriger LiOH
Lasung (etwa 12 cern). Naeh Verdlinnen mit 170 cern Aceton laJ3t man die Lasung 
2 h in Eis stehen: dann filtriert man den Niederschlag im Eistrichter abo Das 
Filtrat wird tiber Nacht nochmals in Eis gestellt, der hierbei ausgeschiedene Nieder
schlag wieder bei 00 abfiltriert und das nun erhaltene Filtrat eingedampft. Den 
Rtickstand (Li·Salze der hochungesattigten Fettsauren) trocknet man 20-30 min 
bei 1050 : dann scheidet man mit HCl und Ather die Fettsauren ab, trennt sie von 
der wasserigen Lasung und nimmt sie ohne vorherige Trocknung in 25 cern Aceton 
auf. Nach Zusatz von 1 Kornchen Phenolphthalein, 3 cern LiOH-Lasung und 25 cern 
Aceton laJ3t man die Lasung wieder 2 h in Eis stehen, filtriert den Niederschlag 
(der noch Li-Seifen weniger stark ungesattigter Fettsauren enthalt) bei 00 ab und 
dampft das Filtrat ein. Aus den zurtickbleibenden Li-Seifen erhalt man durch 
Zersetzen mit HCl und Ather nach Eindampfen, Trocknen (Vakuum!) und Wagen 
Sauren von .Todzahl 350-370 (aus Herings- und Sardinentran durchschnittlich 
25%). 

Die schon bei dem Verfahren von Twitchell (S. 701) benutzte fraktio
nierte F allung von Fettsauresalzen beruht daraui, daB bei allmahlichem 
Zusatz alkoholischer Liisungen von Mg-, Li-Acetat oder dgL zu alkoholischen 

1 Lewkowitsch: Chemical Technology usw., 6. Auf I., Bd. 1, S. 569/70. 1921. 
2 H. Kreis u. A. Hafner: Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuJ3mittel 6, 22 (1903). 
3 Berg: Chem.-Ztg. 32, 777 (1908). 
4 Die K- oder Na-Salze werden wegen ihrer meist geringen Krystallisations

neigung nur ausnahlllSweise benutzt, z. B. das K-Salz zur Isolierung der Lanocerin
saure, s. S.963. 

5 E. Erdmann: Ztschr. physioi. Chern. 74, 179 (1911). 
6 Reimer u. Will: Ber. 20, 2385 (1887): Ponzio: .Tourn. prakt. CheJp.. 48, 

487 (1893). 
7 M;: Tsujimoto: .Tourn. Soc. chern. Ind. Tokyo 23, 272 (1920): Chern. Umschau 

Fette, Ole, Wachse, Harze 29, 261 (1922); modifiziert von F. Goldschmidt u. 
G_ Weiss: Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 42, 19 (1922). 

45* 
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Fettsaurelosungen die Salze naeh Mallgabe ihrer Sehwerlosliehkeit naeh· 
einander ausfallen, so dall in den ersten Fraktionen die sehwerer losliehen, 
in den spateren Fraktionen die leichter !Osliehen Salze uberwiegen. Das 
Verfahren wurde bei den Mg-Salzen zuerst von Heintz 1 zur Zerlegung der 
angeblieh einheitliehen, dureh Krystallisation nieht zerlegbaren .i\1"argarin
saure C17H3402 aus Mensehenfett angewandt, welehe auf diese Weise als 
Gemiseh von Palmitin- und Stearinsaure erkannt wurde. Die Trennung 
ist naturgemall urn so bessser, je groller die Losliehkeitsuntersehiede zwisehen 
den in Frage kommenden Salzen sind; z. B. liellen sieh die gesattigten Sauren 
des Ruboles dureh fraktionierte Fallung mit Lithiumaeetat fast vollkommen 
von der Erueasaure trennen 2, wahrend bei Gemisehen homologer hoeh
molekularer gesattigter Sauren wiederholt keine genugenden Erfolge zu 
erzielen waren. Bei letzteren Sauren lallt sieh das Verfahren allen falls zur 
analytischen PrUfung einer gegebenen Saure auf Einheitlichkeit (nicht zu 
praparativen ZWecken) verwenden, jedoch ist eine solche PrUfung durch 
fraktionierte Destillation der Sauren im Hochvakuum (s. u.) zuverlassiger 
und leichter ausfUhrbar. 

Fraktionierte Fallung mit Magnesiumacetat 3. 
1-2 g der Fettsauren werden in so viel Alkohol aufgelost, daO die Losung bei 

Zimmertemperatur klar bleibt, und heiO mit einer alkoholischen Losung von 
Mg-acetat (1/30-1/40 der angewandten Saure) gefallt. Nach Abtrennen des Nieder
schlages wird im Filtrat die gebildete freie Essigsaure durch etwas Ammoniak 
abgestumpft; dann wird successive mit der gleichen Menge Mg-acetat weiter gefallt. 
Hierbei darf die Temperatur nicht zu niedrig sein, da andernfalls freie Fettsauren 
mit dem Magnesiumsalz ausfallen. 1st nur noch ungenugende Fallung zu erzielen, 
so wird die Losung konzentriert. Aus den einzelnen Fallungen werden die Sauren 
abgeschieden und auf Schmelzpunkt und Mol.-Gew. geprtlft. 

Fraktionierte Fallung mit Lithiumaeetat. Dureh die Verwendung 
des einwertigen Lithiums an Stelle des zweiwertigen Magnesiums solI die 
Bildung von Mischsalzen verhindert und dadurch die Trennung der Sauren 
verseharft werden 4; da aber aueh saure Alkalisalze [z. B. saures Kalium
stearat (C17H35COO)2KH] bekannt sind, so ist auch bei einwertigen Metallen 
die Mogliehkeit der Misehsalzbildung wenigstens theoretisch gegeben. 

A usfiihrung 5: Die zu priifende Saure (z. B. 2-5 g) wird in Alkohol zu einer 
bei Zimmertemperatur gesattigten Losung aufgelost und mit einer alkoholischen 
Li-acetat-Losung beliebiger Konzentration (z. B. 10%) in solchen Portionen versetzt, 
daO jedesmal ein bestimmter Anteil (z. B. 10 oder 20%) der gelosten Saure in das 
Li-Salz iibergefiihrt wird. Nach jedem Li-acetat-Zusatz wird der entstandene 
Niederschlag abgesaugt und im Filtrat die in Freiheit gesetzte Essigsaure mit einigen 
Tropfen Ammoniak abgestumpft. Die Niederschlage werden mit wenig kaltem 
Alkohol nachgewaschen und mit Salzsaure bei Gegenwart von Benzol zersetzt; die 
wie ublich isolierten Fettsauren werden auf Schmelzpunkt, Mol.-Gew. und, falls 
ungesattigte Sauren zugegen sind, auf Jodzahl gepriift. 

Sind die freien Fettsauren selbst in kaltem Alkohol sehr schwer !Oslich 
(gesattigte Sauren mit mehr als 20 C-Atomen), so arbeitet man entweder 
bei hoherer Temperatur (Filtration des Li-salz-Niederschlages im geheizten 
Trichter), oder man verwendet als Losungsmittel ein Gemiseh von Chloroform 
und Alkohol (I: I), in dem auch Li-acetat genugend (I: 40) loslich ist 6. 

1 Heintz: Journ. prakt. Chern. 66, 1 (1855). 
2 -Holde u. Wilke: Ztschr. angew. Chern. 36, 289 (1922). 3 Heintz: 1. e. 
4 Partheil u. Ferie: Arch. Pharmaz. 241, 545 (1903). 
5 H. Meyer u. R. Beer: Monatsh. Chern. 33, 311 (1912); Holde u. Wilke: I. c. 
6 Holde u. Godbole: Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 46, 165 (1926). 
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c) Fraktionierte Destillation del' Fettsauren odeI' ihrer Ester. 

Die fraktionierte Destillation 1 ist, wie erwahnt, das in del' Regel am 
besten bewahrte Verfahren zur Zerlegung von Gemischen homologer 
Sauren. Man destilliert die freien Sauren odeI' ihre Methyl. 
bzw. Athylester, die niedrigmolekularen Glieder bel gewohn-
liehem Druck, die mittleren (bis C1S) im Wasserstrahlvakuum 
(12-15 mm), die hoheren im Hochvakuum 2 (unter 1 mm). 
Zweckmii.Big schaltet man bei Verwendung groDerer Apparaturen 
zwischen Pumpe und Kolben einen Windkessel ein zur Auf-
nahme von Druckschwankungen und 
zur Erzielung eines gleichmaDigen 
Vakuums (Siedepunkte del' Sauren 
und Ester s. Tabelle 144, S. 620). 

Zur Destillation der hoherschmelzen
den Substanzen, die im Abzugsrohr des 
Kolbens leicht erstarren, versieht man 
entweder dieses Rohr (bei gewohnlichen 
Kolben) mit elektriseher Innenheizung 3 
durchEinlegen eines Widerstandsdrahtes 
aus Platin, dessen Stromzufilhrungs
drahte durch die Stopfen des Destillier· 
kolbens einerseits, der Destilliervorlage 
(z.B.einer Brilhlschen Vakuumwechsel
vorlage 4) andererseits gefilhrt und ilber 
einen passenden Regulierwiderstand an 
dasNetz angeschlossen werden, oderman 
benutzt Destillierkolben nach Diels 

Abb. 189. Destillierkolben nach Die Is. 

(Abb. 189), bei welchen etwa erstarrte Substanz durch vorsichtiges Erwarmen mit 
freier Flamme wieder aufgeschmolzen werden kann. Filr sehr kleine Substanz
mengen (0,1 g und darunter) nimmt man Mikrosabelkolbchen 5 

(Abb.190). Zur Erwarmung des Destillierkolbens eignet sich am 
besten ein Bad aus Woodscher Legierung. Zur Erzielung einer 
guten Fraktionierung destilliert man moglichst langsam und fangt 
zahlreiche kleine Fraktionen auf. Eine Fraktionierkolonne 6 ist im 
allgemeinen nur bei den niedriger (etwa bis 1500) siedenden Sauren 
(bzw. Estern) anwendbar, da bei den hohersiedenden durch die not
wendige lang andauernde hohere Erhitzung der siedenden Fltlssigkeit 
(bei Anwendung einer Kolonne mindestens 30-500 ilber die Tem
peratur der abziehenden Dampfe) leicht Zersetzungen eintreten. 
Mit einer besonders konstruierten Kolonne konnten j edoch E. Jan t zen 
u. C. Tiedcke 7 die Methylester bis zu demjenigen der Tetrakosan
saure ohne erhebliche Zersetzung im Hochvakuum destillieren. Bei 
niedriger Steighohe der Dampfe sind in gutem Hochvakuum (nicht 
> 0,1 mm) die gesattigten Sauren bis C30H6002 in kleinen Mengen 

Abb.190. 
Mikrosabe\
kolbchen. 

1 Siehe Sydney Young: Theorie und Praxis der Destillation. Deutsch von 
W. Prahl, Berlin 1932; Krafft: Ber. 15, 1692 (1882); 22, 816 (1889). 

2 Sehr gut bewahrt hat sich eine rotierende Kapselolpumpe von A. Pfeiffer, 
\Vetzlar (Arbeitsdruck 0,02-0,1 mm). 

3 Vgl. z. B. Tropsch u. Kreutzer: Brennstoff-Chem. 3, 194 (1922). 
4 Fill' die Vakuumdestillation gro/3erer Mengen flilssiger Stoffe ist auch die 

\Vechselvorlage von Kohen (S. 156, Abb.88) zu empfehlen. 
5 Holde, Bleyberg u. Vohrer: Brennstoff-Chem. 11, 130 (1930). 
6 Verkade u. Coops: Biochem. Ztschr. 206, 468 (1929). 
7 E. Jantzen u. C. Tiedcke: Journ. prakt. Chem. 127,277 (1930). Dank der 

sinnreichen Konstruktion del' Destillationsapparatur kann fortlaufend, ohne Unter
brechung der Destillation, der Schmelzpunkt der jeweils ilbergehenden Fraktion 
bestimmt und die Wirkung der Destillation danach beurteilt werden. 
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viillig unzersetzt destillierbar 1. Gegeniiber der vielfach bevorzugten Destillation 
der Ester hat die Destillation der freien Sauren den Vorteil, daB die Mol.-Gew. 
der einzelnen Fraktionen durch einfache Titration bestimmt und die Sauren aus den 
Seifen sofort regeneriert und we iter destilliert werden kiinnen. AuBerdem scheinen 
die durch Anwesenheit von Homologen hervorgerufenen Schmelzpunktsdepressionen 
bei den freien Sauren bedeutend griiBer zu sein als bei den Estern, wodurch die 
Beurteilung des Reinheitsgrades einer Saurefraktion auf Grund des Schmelz
punktes erleichtert wird (vgl. auch S. 624). 

Die Abscheidung reiner Fettsauren aus komplizierten Fettsauregemischen 
erfordert die Ausfiihrung sehr oft wiederholter Fraktionierungen am gleichen 
Material, bei welchen die Vor- und Nachlaufe der Fraktionen immer wieder sinn
gemiW mit den anderen Fraktionen vereinigt werden. Die Destillation ist dabei 
in geeigneter Weise mit wiederholter Krystallisation zu kombinieren. Einfachere 
Gemische sind durch wenige Fraktionierungen soweit zu trennen, daB eine an
nahernde Errechnung der Zusammensetzung aus den Mol.-Gew. der Gemische 
miiglich wird. Besteht ein Gemisch yom mittleren Mol.-Gew. M aus x Gew.-% 
einer Saure yom Mol.-Gew. M1 (> M) und y Gew.-% einer Saure Yom Mol.-Gew. 
M2 « M), so wird 

x = 100 M 1(M-M2 )/M(M1-M2 ) und 

y = 100 M 2(M1-M)/M(M1-M2 ). 

Die Zusammensetzung der Fettsauren aus Butter 2, Cocosfett 3, Palm
kernfett 4 und Babassufett S wurde auf diese Weise ermittelt. 

d) Zerlegung von Fettsauregemischen durch Destillation 
mit Wasserdampf. 

Die Fluchtigkeit der Fettsauren bei der DestiIIation mit Wasserdampf 
nimmt mit steigendem Mol.-Gew. regelmaBig ab. Fur eine bestimmte wasser
unlOsIiche Saure ist die mit 100 ccm Wasser ubergehende Sauremenge an
nahernd konstant_ 

Die Anzahl Kubikzentimeter 0,05-n KOH, die zur Neutralisation des mit 
100 ccm Wasser fIuchtigen Anteils verbraucht werden, bezeichnet man als 
Fluchtigkeitsfaktor6. Dieser betragt z. B. bei Palmitinsaure 0,6, bei 
Stearinsaure 0,2_ 

Liegt ein Gemenge verschiedener Sauren vor, so ergibt sich der Fluchtigkeits
faktor aus der Mischungsregel. Fur ein Gemenge von x Teilen des Kiirpers A 
und I-x Teilen des Kiirpers B ist der Fliichtigkeitsfaktor = a· x + b (I-x), 
wenn a und b die Fhichtigkeitsfaktoren von A und B sind. Bei wiederholten 
Destillationen nimmt der Anteil des leichter fliichtigen Kiirpers im Gemenge ab, 
und der Fliichtigkeitsfaktor sinkt, indem er sich dem Fluchtigkeitsgrad des schwerer 
f1uchtigen Kiirpers nahert. 

Durch wiederholte WasserdampfdestiIIationen kann man also ein Gemenge 
fraktionieren, wenn die einzelnen Komponenten verschiedene Mol.-Ge". 
(somit verschiedene Fluchtigkeitsfaktoren) besitzen. Die direkte fraktio
nierte DestiIIation (im Vakuum) diirfte aber weitaus wirksamer sein. 

1 Bleyberg u. Ulrich: Ber. 64, 2512 (1931). 
2 Griin u. Wirth: ebenda 55, 2206 (1922). 
3 Armstrong, Allan u. Moore: .Journ. Soc. chem. Ind. 44, 63 (1925). 
4 Armstrong, Allan u. Moore: ebenda 44, 143 (1925). 
5 Heiduschka u. Agsten: .Journ. prakt. Chem. [2] 126, 53 (1930). 
6 Heiduschka u. Liift: Arch. Pharmaz. 257, 33 (1919); vgl. Dons: Ztschr. 

Unters. Nahr.- u. GenuLlmittel 16, 705 (1908). 
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e) Trennung der ungesattigten Sauren durch Bromierung. 
Die ungesattigten Sauren, die selbst, wie schon erwahnt, durch KrystaIli

sation schwer voneinander zu trennen sind, konnen durch Bromierung teil
weise in hochschmelzende Bromide von 8ehr verschiedenen Loslichkeiten 
umgewandelt werden. So geben: 

Olsaure: 9,10-Dibromstearinsaure, Schme1zpunkt 290*, enthalt 26,18% Br, 
ist in den meisten Losungsmitte1n (z. B. Petro1ather bei - 200) sehr leicht li:islich. 

Lino1saure: 9,10, 12, 1 3-Tetrabromstearinsaure, Schme1zpunkt 1140 (ex.- Linol
saure-tetrabromid), enthalt 53,33 % Br, ist schwer loslich in kaltem Petrol ather, 
leicht loslich in Benzol, Chloroform usw.; entsteht nur zu etwa 50% der Theorie 1, 

dane ben ein leichtli:isliches Tetrabromid vom Schmelzpunkt 580 ** bzw _ olige 
Produkte. 

Linolensaure (aus Leini:il): 9,10,12,13,15,16-Hexabromstearinsaure (ex.-Li
nolensaurc-hexabromid), Schmelzpunkt 1810, enthalt 63,32% Br, ist sehr schwer 
li:islich in Alkohol, Chloroform, Eisessig, Benzin, loslich in kochendem Benzol; 
daneben entsteht ein fliissiges Hexabromid 2 • 

Erucasaure: 13,14-Dibrombehensaure, Schmelzpunkt 430, leicht loslich in 
allen genannten Losungsmitteln. 

Clupanodonsaure: Dekabrombehensaure, Schme1zpunkt> 2000 unter Zer
setzung, imthalt 70,76 % Br, ist in allen gebrauchlichen Losungsmitteln, auch 
kochendem Benzol, un1oslich. 

Die Bromierung kann nach verschiedenen Methoden erfolgen. 
Nach Hehner und Mitchell3 werden 0,3 g Fettsauren in 10 ccm Eisessig 

gelost; die Losung wird auf + 50 abgekiihlt und tropfenweise mit Brom bis zur 
bleibenden Braunfarbung versetzt. Nach 3std. Stehen bei + 50 wird durch Asbest 
oder ein Faltenfilter fi1triert und nacheinander mit je 5 ccm gekiihltem Eisessig, 
Alkohol und Ather nachgewaschen. In Losung bleibt die ganze Dibromstearinsaure 
sowie ein Teil der hoheren Bromide, ungelost ein Gemisch von Hexa- und Tetra
bromstearinsaure. Dieses wird getrocknet, gewogen und auf Bromgehalt gepriift. 
Aus 1etzterem konnen bei Abwesenheit anderer schwerloslicher Bromide die Mengen 
der Hexa- und Tetrabromstearinsaure aus den folgenden Gleichungen berechnet 
werden: 

x + y = 100 
0,633 x + 0,533 Y = B; 
x = 10· (B - 53,3), 

worin x und y die Prozentgehalte an Hexabromid bzw. Tetrabromid und B die 
Prozente Brom in dem rohen Bromidgemisch bedeuten. 

Der Schmelzpunkt des Gemisches soli etwa 175-1800 betragen . 
.Ie 1 g Hexabromstearinsaure entspricht 0,3667 g Linolensaure, je 1 g Tetra

bromstearinsaure entspricht 0,4666 g Linolsaure. 
Liegen Fettsauren aus Olen der Seetiere vor, so enthalt der durch Brom erzeugte 

Niederschlag neben Hexa- und Tetrabromiden auch Octo- oder Dekabromide; 
bei deren Gegenwart sich natiirlich der Geha1t an Tetrabromiden durch Brom
bestimmung nicht ermitteln laf3t. Octo- bzw. Dekabromide kann man aber von 
Hexabromiden durch Kochen mit Benzol, worin nur letztere loslich sind, trenncn. 

Nach Farnsteiner 4 • Zur Kennzeichnung von Lino1saure neben Olsaure in 
lino1ensaurefreien Mischungen wird 1 g Sii,ure in 10 ccm Chloroform gelost und bei 
Zimmertemperatur mit einer Losung von etwa 1 g Brom in 10 ccm Chloroform 
versetzt. Nach einigem Stehen wird das Losungsmi'tte1 abdestilliert, der Riickstand 

* Holde u. Gorgas: Ztschr. angew. Chem. 39, 1443 (1926). 
1 Rollett: Ztschr. physiol. Chem. 62, 418 (1909). 

** Matthes u. Boltze: Arch. Pharmaz. 2;')0, 225 (1912). 
2 Erdmann u. Bedford: Ber. 42,1329 (1909), hielten das fliissige Bromid fiir 

ein Tetrabromid; nach W. Kimura: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 
36, 125 (1929), liegt aber tatsachlich ein Hexabromid vor (aus Bromgehalt ber.). 

3 Hehner u. Mitchell: Analyst 1898, 313. 
4 Farnsteiner: Ztschr. Unters. Nahr.- u. Genuf3mitte1 2, 1 (1899). 
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wird mit warmem Petrolather behandelt, in dem das Dibromid sich leicht, daH 
Tetrabromid nur sehr wenig lOst; beim Abkiihlen der Benzinlosung faUt das Tetra· 
bromid groJ3tenteils aus. 

Uber die Bestimmung der sog. Hexabromidzahl zur Kennzeichnung 
der Reinheit von LeinMen S. S. 777. Bei diesem Verfahren sind die Mangel 
der Bromierung, d. h. die wechselnden Bedingungen fUr die Ausfiillung des 
Hexabromids, beseitigt bzw. verringert. 

Aus den Bromiden konnen die betreffenden ungesattigten Sauren durch 
Reduktion mit Zink und Salzsaure (s. S. 715) zuruckgewonnen und durch 
Jodzahl, Mol.-Gew., evtl. auch Schmelzpunkt charakterisiert werden. 
Quantitativ ist das Trennungsverfahren wegen der Bildung der verschie
denen isomeren Bromide nicht. 

f) Kennzeichnung der ungesattigten Sauren durch Oxydation. 

Die ungesa ttigten Sauren nehmen bei Oxyda tion mit Kaliumpermangana t 1 

in alkalischer Losung unter Bildung von charakteristischen Oxyfettsauren 
an jeder Doppelbindung 2 Hydroxylgruppen auf: 

Olsaure C1sH3402 : Dioxystearinsaure 
Linolsaure C1sH3202: Sativinsaure 
Linolensaure C1sH3002 : Linusinsaure 

Erucasaure 
und Isolinusinsaure 

C22H4202 : Dioxybehensaure 

Schmp. 
Schmp. 
Schmp. 
Schmp. 
Schmp. 

134° * , 
174°, 
203-205°, 
173-1750, 
133°. 

Diese Oxysauren unterscheiden sich dureh ihr Verhalten gegen Losungs
mittel (Wasser und Ather). 

Oxydation. 30 g fliissige Sauren werden mit 36 ccm Kalilauge (d = 1,27) 
verseift, worauf mit Wasser auf 21 verdiinnt wird; man laJ3t 21 ]1/2 %ige Kalium
permanganatlosung in dfumem Strahl unter Rtihren mit der Turbine hinzuflieJ3en 
(bei Untersuchung von Transauren ist Abkiihlung auf 00 und 1/2 %ige Permanganat
losung notig), laJ3t 10 min stehen und versetzt bis zur volligen Auflosung des Mangan
dioxyds mit Bisulfit oder wasseriger schwefliger Saure. 

In kaltem Wasser unlosliche Oxydationsprodukte. Aus den beim 
Ansauern mit Mineralsaure aus den Seifen abgeschiedenen wasserunloslichen 
Sauren werden die nicht oxydierten Sauren von den oxydierten durch niedrig 
(bis 500) siedendes Benzin, das die Oxysauren nicht lost, abgetrennt. Die ungelosten 
Sauren werden mit Ather im Soxhletapparat2 extrahiert. In Losung gehen Dioxy
stearinsaure, sowie evtl. die in kaltem Ather unlosliche Dioxybehensaure - durch 
mehrfaches Umkrystallisieren aus 96 %igem Alkohol zu reinigen -, ungelOst bleibt 
Sativinsaure, die aus heiJ3em Wasser krystallisiert werden kann. Hierbei bleiben 
bisweilen noch geringe Mengen vom Ather nicht extrahierter, wasserunloslicher 
Dioxystearinsaure oder Dioxybehensaure zuriick 3. 

Wasserlosliche Oxydationsprodukte. Das Filtrat des Niederschlages, 
welches Linusin- und Isolinusinsaure enthalten kann, wird mit Kalilauge neutra
lisiert; bis auf 1112-1114 des urspriinglichen Volumens eingedampft und angesauert. 

1 Hazura: Monatsh. Chern. 8, 147, 156, 260 (1887); 9, 180, 198, 469, 941, 
947 (1888); 10, 190 (1889). 

* Nach A. Saizew: Journ. prakt. Chern. [2] 33, 305 (1886), 136,50, jedoch 
sind die von Saizew angegebenen Schmelzpunkte haufig zu hoch. 

2 Matthes u. Rath: Arch. Pharmaz. 252, 699 (1914); Chern. Revue fib. d. 
Fett- U. Harzind. 22, 15 (1915). 

3 Uber die Loslichkeitsverhaltnisse der Oxydationsprodukte der hochun
gesattigten Transauren (Clupanodonsaure usw.) scheinen keine naheren Angaben 
vorzuliegen. Soweit sie mindestens 6 Hydroxylgruppen enthalten, diirften sie 
dnrchweg wasserloslich und atherunloslich sein, so daJ3 zu ihrer Trennung von
einander besondere Methoden noch auszuarbeiten waren. 
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Der bei Gegenwart der letztgenannten Sauren entstehende flockige, braune Nieder
schlag wird zur Entfernung von Azelainsaure und anderen sekundaren Oxydations
produkten lufttrocken mit Ather extrahiert. Die unl6s1ichen Sauren krystallisiert 
man aus Alkohol urn. Mikroskopische Untersuchung der Krystalle gibt AufschluB, 
ob nur Linusin- oder auch Isolinusinsaure zugegen ist. Erstere bildet abgestumpfte 
rhombische Tafeln, letztere Nadeln. Die Trennung beider Sauren erfolgt durch 
Krystallisation aus wenig Wasser. Isolinusinsaure bleibt vornehmlich in der 
Mutterlauge. 

Dieses Verfahren laBt nur annahernde Schliisse auf die qua n tit a t i v e 
Zusammensetzung eines Gemisches flussiger Sauren zu, da ein Teil der 
verwendeten Sauren leicht tiefer greifenden Spaltungen zu Dicarbonsaurem 
usw. unterliegt. 

Statt Permanganat wurden in der Folgezeit auch Perbenzoesaure 1, Peressig
saure 2 und N atriurnhypochlorit 3 bei nachfolgender Verseifung mit alkoholischer 
Lauge verwendet. Aber auch fur diese Verfahren gilt das oben Gesagte, daB sie nur 
annahernde Schlusse auf die Zusammensetzung von Gemischen gestatten. Versuche, 
die Anlagerungsprodukte mit konz. Schwefelsaure 4 zurAbtrennung der ungesattigten 
Sauren zu verwenden, ergaben keine guten Resultate. 

g) Indirekte Ermittlung der Zusammensetzung von Gemischen 
ungesattigter Sauren. 

Aus der Jodzahl eines Gemisches, das nur zwei verschiedene Sauren bekannter 
Jodzahlen enthalt, kann man die Mengen der Komponenten nach S. 764 berechnen. 
Die Jodzahl der nach Abtrennung der gesattigten Sauren verbleibenden gemischten 
ungesattigten Sauren wird auch als "innere J odzahl" bezeichnet 5. Sie kann aus der 
J odzahl J der Gesamtfettsauren und deren Prozentgehalt an ungesattigten Sauren U 
nach der Formel Ji = 100 JjU berechnet werden. Diese Berechnung solI nach 
Tolman und Munson 6 der direkten Bestimmung der Jodzahl der abgeschiedenen 
ungesattigten Sauren vorzuziehen sein, wei! letztere infolge Oxydation der un
gesattigten Sauren wahrend der Trennung leicht zu niedrig ausfallt. 

Uber die Berechnung der Zusammensetzung von Gemischen aus 01-, Linol
und Linolensaure mit Hilfe von Jodzahl und Rhodanzahl s. S.775. 

II. Reindarstellung einzelner Fettsauren. 

1. Durell Abselleidung aus natiirliellen (bzw. geharteten) 
Fetten oder Waehsen. 

a) Gesattigte Fettsauren. Diese Sauren sind in der Regel am; 
Gemischen mit Homologen durch kombinierte fraktionierte Destillation und 
Krystallisation zu isolieren. GemaB dem S. 705 Gesagten mull man hierzu 
ein Ausgangsmaterial benutzen, das von vornherein die rein darzustellende 

1 K. H. Bauer u. O. Bahr: Journ. prakt. Chem. [2] 122, 201 (1929). 
2 B6eseken, Smit u. Gaster: Proceed. Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam 

32,377 (1929); C. 1929, II, 716; W. C. Smit: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 49,539, 
675,686,691 (1930); s. auch Hilditch u. Lea: Journ. chem. Soc. London 1928,1567. 

3 Nicolet u. Poulter: Journ. Amer. chem. Soc. 62, 1186 (1930). 
4 Twitchell: Journ. Soc. chem. Ind. 1897, 1002; Lewkowitsch: Analyst 

1900, 64. 
5 Wallenstein u. Fink: Chem.-Ztg. 18,1190 (1894). Dem Sinne nach solI die 

innere Jodzahl die ungesattigten Sauren betreffen; da aber die Gruppentrennung 
gew6hnlich in feste und flussige Sauren vorgenommen wird, so sind bei Anwesen
heit niederer gesattigter Sauren diese in die Berechnung der inneren J odzahl ein
geschlossen. 

6 Tolman u. Munson: Journ. Amer. chem. Soc. 26, 954 (1903). 
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Saure in uberwiegender Menge enthaIt. Solche Materialien sind z. B. fUr 
Caprinsaure: Ulmensamenol (Gehalt etwa 50%)1, fiir Laurinsaure: 
Cocosfett (fast 50%), fiir Palmitinsaure: Walrat (groBter Teil der Fett· 
sauren), Japanwachs (uber 60%)2 oder Stillingiatalg (auBer Olsaure fast 
nur Palmitinsaure) 3, fiir Stearinsaure: Sheabutter (feste Fettsauren aus
schlieBlich Stearinsaure) 4, vollstandig gehartetes Oliven-, Mandel- oder 
Leino!. Die hoheren Sauren lassen sich nur synthetisch in groBerer Menge 
rein darstellen. 

b) 9-10-0Isaure. Als Ausgangsmaterialien eignen sich besonders solche 
Fette, die keine merklichen Mengen starker ungesattigter Sauren (Linol-, 
Linolensaure) enthalten, z. B. Olivenol, MandelOl, Talg. 

Die Hauptmenge der festen Sauren wird zunachst durch Behandeln der Blei
seifen mit Ather oder Benzol (s. S. 700) abgetrennt; die aus den Bleiseifen abge
schiedene, vorgereinigte 61saure kann weiter durch fraktioniertes Umkrystallisieren 
aus Aceton bei -150*, durch Bromierung (s.u.), durch Behandlung mit Mercuri
acetat 5 oder durch Umkrystallisieren des Bariumsalzes (s. u.) oder Lithiumsalzes 6 

gereinigt werden. Ganz reine 61saure ist sehr schwer zu erhalten; als Reinheits
kriterium ist neben dem Schmelzpunkt + 140 besonders die richtige, mit der Rhodan
zahl genau iibereinstimmende Jodzahl 89,9 zu verwenden. 

a) Reinigung als Bariumsalz 7 • Das durch Versetzen einer ammoniaka
lischen Losung der rohen 61saure mit Bariumchlorid, Abfiltrieren und Trocknen 
des Niederschlages erhaltene Bariumsalz wird aus einem Gemisch von Benzol mit 
5% 95 % igem Alkohol umkrystallisiert. Ba-oleat ist darin bei gewohnlicher Tempe
ratur sehr schwer lOslich, wahrend Linolat und Linolenat in Losung bleiben. Das 
reine Ba-oleat ist weit3, sintert bei 1000 und schmilzt bei etwa 2100 unter Zero 
setzung. 

{J) Reinigung iiber das Dibromid 8 • Man lOst die rohe 61saure in wenig 
Petrol ather, versetzt die Losung unter Eiskiihlung bis zur bleibenden Braunfarbung 
mit einer Brom-Petrolatherlosung, entfernt das iiberschiissige Brom mit Thiosulfat
losung, wascht die Petrolather/osung mit Wasser, trocknet sie mit Na2S04, filtriert 
und kiihlt das Filtrat auf -210 abo Die sich hierbei ausscheidenden gesattigten 
Sauren und schwerloslichen Bromide (Linolsaure) werden abfiltriert, und das Filtrat 
wird mit Kohlensaureschnee-Alkohol auf -780 abgekiihlt. Das 6lsaure-dibromid 
krystallisiert aus und kann durch Filtration bei dieser Temperatur (Apparatur 
z. B. wie Abb. 188, S. 706) oder durch schnelles Zentrifugieren abgetrennt werden. 
Es wird in gleicher Weise noch wiederholt bei -780 umkrystallisiert und dann 
Yom anhaftenden Petrolather durch gelindes Erhitzen im Vakuum befreit; geniigend 
gereinigt, erstarrt es bei langerem Stehen auf Eis krystallin und schmilzt bei 
28-290. 

Das gereinigte Dibromid wird durch Kochen mit Zink (etwa 50 Gew.-%) und 
iiberschiissiger 5-n methylalkoholischer Salzsaure am RiickfluJ3kiihler in 61saure
methylester iibergefiihrt; dieser wird mit Lauge verseift und die in iiblicher Weise 
abgeschiedene freie 61saure im Vakuum (in CO2- oder N2-Atmosphare) destilliert. 
(Uber die Eigenschaften der reinen 6lsaure s. Tabelle 145, S. 626.) 

1 Pawlenko: Chem. Revue iib. d. Fett- u. Harzind. 19, 43 (1912). 
2 F. Halle: Diss. Leipzig 1928. Die wasserunloslichen einbasischen Sauren 

(fast 80% der Gesamtfettsauren) bestehen aus nahezu reiner Palmitinsaure. 
3 H. Dubovitz: Chem.-Ztg. 04, 814 (1930). 
4 H. Dubovitz: ebenda 04, 814 (1930). 
* Holde u. Rosenbaum: unveroffentlicht. 
5 Bertram: Diss. Delft 1928; Rec. Trav. chim. Pays-Bas 46, 397 (1927). 
6 Moore: Journ. Soc. chem. Ind. 38 T, 320 (1919); Lapworth, Pearson 

u. Mottram: Biochemical Journ. 19, 7 (1925); Scheffer: Rec. Trav. chim. Pays
Bas 46, 293 (1927). 

7 Farnsteiner: Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuJ3mittel 2, 1 (1899); 6, 161 
(1903). Das Verfahren ist eine Verbesserung der Methode von Gottlieb: Liebigs 
Ann. 07, 40 (1846); bei welcher das Ba-oleat aus Alkohol umkrystallisiert wurde. 

8 Holde u. Gorgas: Ztschr. angew. Chem. 39, 1443 (1926). 
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Das - in der Ausfiihrung allerdings recht umstandliche Verfahren 
dUrfte am sichersten zu ganz reiner Olsaure fiihren 1. 

c) 9-10, 12-13-Linolsaure. Als Ausgangsmaterialien sind :M:ohn0l 2 oder 
Soja0l 3 geeignet, welche viel Linolsaure, aber nur sehr wenig Linolensaure 
(5-6%) enthalten. 

Das <Jl wird in iiblicher Weise verseift, das aus der Seife in Freiheit gesetzte 
Sauregemisch in petrolatherischer Losung unter starker Kiihlung mit Brom abge
sattigt und das ausfallende Linolsaure-tetrabromid durch Umkrystallisieren aus 
Petrolather gereinigt (Schmelzpunkt 114-1150). Je 100 g Tetrabromid werden 
in 150 ccm Methanol mit 100 g granuliertem Zn zum Sieden erhitzt und tropfen
weise mit 150 ccm 5-n methylalkoholischer HCI versetzt. Nach weiterem Istd. 
Kochen setzt man iiberschiissige Lauge hinzu, verseift den Ester und scheidet 
die freie Linolsaure in iiblicher Weise abo Zur letzten Reinigung ist auch hier 
Vakuumdestillation zu empfehlen. Bei allen Operationen ist Luftzutritt zu den 
nngesattigten Verbindungen zu vermeiden (N2-, H 2- oder Leuchtgas-, soweit nicht 
in alkalischer Losung gearbeitet wird, auch CO2-Atmosphare). Selbst sehr sorg
faItig hergestellte Linolsaure zeigte (vielleicht infolge von Polymerisation) eine 
etwas zu niedrige Jodzah1 4 • 

Ob die aus dem hochschmelzenden Tetrabromid hergestellte Linolsaure 
mit der natiirlichen Saure identisch ist oder ob diese etwa ein Gemisch 
verschiedener, stereoisomerer Sauren darstellt, von denen nur cine das 
hochschmelzende Tetrabromid liefert, steht noch nicht fest. Jedenfalls 
gibt aber auch die iiber das Tetrabromid hergestellte Saure bei nochmaliger 
Bromierung wieder nur etwa 50 % hochschmelzendes Tetrabromid. 

d) 9-10,12-13,15-16-Linolensaure. Die Darstellung erfolgt iiber das 
Hexabromid, analog derjenigen der Linolsaure. Als Ausgangsmaterial 
dient Leinol. 

Das schwerlosliche Hexabromid wird aus den Leinolfettsauren durch vor
sichtiges Bromieren in Atherlosung bei -100 (s. S.777, Hexabromidzahl) oder 
in Eisessig bei hochstens + 100 * erhalten. Reduktion mit Zn und methanolischer 
HCI und weitere Aufarbeitung wie bei Linolsaure. (Der Methylester wird durch 
alkoholische Lange in der KaIte 5 verseift.) 

Erdmann und Bedford (1. c.) betrachteten die so gewonnene "kiinst
liche" Linolensaure als ein Gemisch der natiirlichen oc-Linolensaure mit 
einer beim Entbromen des Hexabromids entstehenden stereoisomeren 
p-Linolensaure, jedoch ist diese Auffassung umstritten (vgl. S. 630). Wahrend 
Linolensaure aus Leinol ein Gemisch fester und fliissiger Bromide ergibt, 
solI nach Smith 6 die Linolensaure aus Lumbangol nur festes Bromid geben; 
im Hinblick auf die schon erwahnten moglichen Isomeriefalle durch asym
metrische Kohlenstoffatome ware dies ein sehr wichtiger Befund. 

e) oc-Elaeostearinsaure 7 • Chinesisches Holzol wird mit alkoholischer KOH 
nnter sorgfaltigstem Luftabschlul3 (H2 ) verseift, der Alkohol im H 2-Strom 
abdestilliert, die Seife in Wasser gelost und die kalte Seifenlosung 8 mit kalter 

1 S. auch H. H. Escher: Helv. chim. Acta 12, 99 (1929). 
2 Rollett: Ztschr. physiol. Chern. 62, 411 (1909); Griin u. Schonfeld: Ztschr. 

angew. Chern. 29, 34, 46 (1916); Holde u. Gentner: Ber. 68, 1067 (1925). 
3 Haworth: Journ. chern. Soc. London 1929, 1456. 
4 Holde u. Gentner: 1. c. 
* Erdmann u. Bedford: Ber. 42, 1329 (1909). 5 Rollett: 1. c., S.424. 
6 F. L. Smith u. A. P. West: Philippine Journ. Science 32, 297 (1927); C. 

1927, II, 239. 
7 Cloez: Compt. rend. Acad. Sciences 83, 943 (1876). 
8 Beim Ansanern der heil3en Seifenlosung entstehen iiberwiegend polymeri

sierte, bis 'WOO nicht schmelzende Prodnkte. 
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verdunnter HCl bei Gegenwart von Benzin (50/60) angesauert. Die Benzinlosung 
(etwa 5 cern Benzin pro Gramm Fettsaure) wird untcr CO 2 mit Wasser gewaschen, 
mit Na2S04 gctrocknet, filtriert und in einer Kaltemischung auf -200 gektihlt. 
x·Elaeostearinsaure scheidet sich in wei13en Blattchen (Schmelzpunkt 480 ) aus. 
~otigenfalls wird sic wiederholt aus Benzin bei -200 umkrystallisiert. Bei der 
Aufbewahrung - auch unter sorgfaltigem Luftabschlu13 - vcrandert sie sich 
schon innerhalb weniger Stunden (Gelatinierung, Polymerisation). Unter Luft· 
abschlu13 eingeschmolzen und im Dunkeln aufbewahrt, sollen Elaestoearinsaure 
und ihre Derivate jedoch jahrelang unverandert haltbar sein 1. 

f) tl-Elaeostearinsaure 2. Chinesisches Holzol wird in Petrolather gelost, 
die Losung mit einigen Kornchen Jod versetzt und einige Stunden dem Sonnen· 
licht ausgesetzt. Zur vollstandigen Ausscheidung des tl-Elaeostearins wird das 
Gemisch auf -200 gekiihlt, hierauf wird der Niederschlag unter Luftabschlu13 
(C02 ) abfiltriert, wiederholt aus Leichtbenzin bei 00 (immer unter CO2 ) bis zum 
konstanten Schmelzpunkt 620 umkrystallisiert 3 und in N 2-, H 2 - oder Leuchtgas
atmosphare verseift. Die aus der Seife mit Mineralsaure abgeschiedene Saure wird 
in warmem Benzin (70/800 ) aufgenommen, unter Luftabschlu13 mit Wasser aus
gewaschen und aus Benzin bei -100 umkrystallisiert (Schmelzpunkt 720 ). Sie ist 
unter Luftabschlu13 etwas bestandiger als die IX-Saure, mu13 aber, wenr. sie nach 
ein- oder mehrtagiger Aufbewahrung benutzt werden soli, stets zur Entfernung 
von Polymerisationsprodukten aus Benzin frisch krystallisiert werden 4. 

g) Erucasaure 5 . Die Sauren des Riibols werden zunachst durch Behandlung 
der Bleiseifen mit siedendem Ather 6 in gesattigte (feste) und ungesattigte Sauren 
zerlegt. Die aus den loslichen Bleiseifen abgeschiedene rohe Erucasaure wird 
aus 96 % igem Alkohol bei -170, dann bei - 50 umkrystallisiert, wodurch die 
fliissigen ungesattigten Sauren abgetrennt werden; hierauf wird sie durch fraktio
nierte Krystallisation oberhalb 0 0 (z. B. bei 120 ) von der Hauptmenge der bei
gemengten gesattigten Sauren befreit. Die so vorgereinigte Erucasaure wird in 
bei Zimmertemperatur gesattigter alkoholiseher Losung mit Lithiumacetat fraktio
niert gefallt. Zuerst fallen dio Li-salze der gesattigten Sauren (Schmelzpunkt 
> 500) aus, bei den folgenden Fraktionen fallt der Schmelzpunkt plotzlich 
auf etwa 340 • Die hiernach von gesattigten Sauren befreite Losung wird nunmehr 
auf -150 abgekiihlt, worauf praktisch reine Erucasaure (Schmelzpunkt 330 ) aus
krystallisiert. 

h) Ricinolsaure 7 • Die in ublicher Weise abgeschiedenen Gesamtfettsauren 
des Ricinusols werden im Scheldetrichter mit Petrolather geschiittelt. Unter der 
Petrolatherlosung, welche gesattigte Sauren, Olsaure, Linolsaurc und etwas Ricinol
saure enthalt, set zen sich die unlosliche Ricinolsaure sowie eine aus Ricinolsaure 
und Dioxystearinsaure bcstehende Zwischenschicht abo Die Ricinolsaure wird 
abgezogen und noch mehrmals mit Petrolather ausgeschiittelt; dann wird sie in 
das Bleisalz verwandelt und dieses mit Ather ausgekocht (bzw. extrahiert). Aus 
dem yom Ather gelosten, nahczu reinen Bleiricinolat wird die freie Saure in iiblicher 
Weise abgeschieden. Sie kann weiter durch Umkrystallisieren des Ba-salzes aus 
95 % igem und aus absolutem Alkohol gereinigt werden 8. Die freie Saure (Schmelz
punkt + 50) verandert sich beim Aufbewahren (Estolidbildung), so da13 die Saure
zahl in der Regel zu niedrig ausfallt. 

1 E. Ro13mann: Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 39, 224 (1932). 
2 H. P. Kaufmann: Ber. 59,1390 (1926); vgl. Cloez: Bull. Soc. chim. France 

[2] 28, 24 (1877). 
3 Die warme Losung ist vor der Abkiihlung jedesmal zu filtrieren, da sich immer 

kleine Mengen benzinunloslicher Polymerisationsprodukte bilden. 
4 Holde, Bleyberg u. Aziz: Farben-Ztg. 33, 2480 (1928). 
5 Holde u. Wilke: Ztschr. angew. Chern. 35, 289 (1922). 
6 In kaltem Ather ist erucasaures Blei wenig loslich. 
7 S. auch Fahrion: Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 23, 60, 

71 (1916). 
8 S. auch Juillard: Bull. Soc. chim. France [3] 13, 240 (1895); Panjutin 

u. Rapoport: Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 37, 130 (1930); Hei
duschka u. Kirsten: Pharmaz. Zentralhalle 71, 81 (1930). 
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2. Durch Synthese, Abbau odeI' Umlagerung. 
a) Aufbau gesattigter Sauren. Die hiiheren gesattigten Sauren 

kiinnen aus den niederen stufenweise aufgebaut 1 werden, und zwar entweder 
durch Nitrilsynthese (Verlangerung der Kohlenstoffkette urn je 1 C-Atom) 
oder durch Malonestersynthese (Verlangerung urn je 2 C-Atorne). Die 
Synthcsen 'ycrlaufen uber folgende Stufen: 

RCOOH -+ RCOOC2H 5 --+ RCH20H -+ RCH2J und wei tel' 
Fettsiiul'e Athylestel' huhercl' Jodid 

Alkohol 

entweder RCH2J -+ RCH2 • CN -+ RCH2 . COOH 
Nitl'il huiwl'C Fdttsiiul'C 

oder RCH2 ,J -)- RCH 2 · CH(COOC2H 5 }2 ->- RCH2· CH(COOH}2 -+ RCH2 · CH2· COOH 
"ubat. Malonestcl' suhst. lIIalolls[lul'c huhere Fettsiiul'C 

()(} Aufbau bis zum Jodid (bei Nitril- und Malonestersynthese gemeinsam). 
20 g Fettsaure (z. B. Stearinsaure) werden in 100 cern warmem 96%igem Alkohol 
gelast und allmahlich mit 20 g konz. H 2S04 versetzt. Nachdem der graf3te Teil 
des Esters sich ausgeschieden hat, kocht man die Mischung noch 1-2 h auf dem 
\Vasserbade, verdunnt dann mit 1 I kaltem Wasser, nimmt den Ester in Benzin 
(70/80) auf, wascht ihn im Scheidetrichter zuerst mit Wasser schwefelsaurefrei, 
neutralisiert dann die unveresterte Fettsaure mit alkoholiseher KOH und wascht 
die Seife mit verdunntem Alkohol, natigenfalls in del' Warme, aus. Hierauf trocknet 
man die Benzinlasung mit CaCI2 , filtriert sie, dampft das Benzin ab und destilliert 
den zuruckbleibenden Ester evtl. zur Reinigung im Vakuum. Ausbeute mindestens 
90% del' Theorie. 

20 g Athylester werden in 200 ccm mit Na getrocknetem benzolfreiem Benzin 
(70/80) gelast: in die Lasung 2 pref3t man Na-Draht in grof3em Uberschuf3 (z. B. 400% 
del' Theorie, bei Stearinsaureester = 23,5 g Na), erhitzt die Mischung an einem mit 
CaC12-Rohr verschlossenen Ruckfluf3kuhler zum Sieden und gibt 150% del' Theorie 
(bel'. auf die angewandte Na-Menge, in obigem Beispiel 120 ccm) rektifizierten 
(wasserfreien) n-Butylalkohol in Portionen von je 10 ccm im Verlauf yon etwa 
2 hunter afterem Umschutteln zu, wobei sich die Mischung allmahlich dm'ch die 
ausfallende Natriumverbindung verdickt. Hierauf setzt man soviel 95%igen Athyl
alkohol (z. B. 250 ccm) hinzu, daf3 das unverbrauchte Natrium und die ausgefallenen 
Natriumverbindungen in Lasung gehen, kocht zur Verseifung von etwa nicht 
reduziertem Ester noch 1 h am Ri.ickfluf3kuhler und verdunnt vorsichtig (wegen 
del' sehr lebhaften Reaktion) mit Wasser oder bessel' anfangs mit 50%igem Alkohol. 
Zuerst entsteht ein dicker Brei, del' bei weiterem VVasscrzusatz unter Trennung 
des Gemisches in 2 Schichten wieder in Lasung geht. Die untere Schicht (konz. 
Natronlauge) wird abgehebert und dic oberc wiederholt, mit heif3em Wasser in 
gleicher Weise ausgewaschen. Dann destilliert man Benzin und Butylalkohol 
(letzteren mit Dampf) ab, lOst den Ruckstand wieder in Benzin und schuttelt 
ihn wiederholt mit 50%igem Athylalkohol aus, urn Yom Butylalkohol zuruck
gehaltene Seifenreste zu entfernen. Die Benzinlasung wird nunmehr mit NaZS04 
getrocknet, filtriert und eingedampft: del' zuruckbleibende hahere Alkohol, del' 
noch kleine Mengen dimolekularer Reaktionsprodukte (Acyloine, Glykole oder 
Diketone) 3 enthalt, wird im Hochvakuum destilliert und natigenfalls bis zum kon
stanten Schmelzpunkt aus Benzin, Alkohol oder Aceton umkrystallisiert. Aus
beute 80-90 % del' Theorie. 

Zur Herstellung des J odids RCHzJ erwarmt man in einem mit Kuhlrohr 
und CaCI2-Verschluf3 versehenen Rundkolben 1,1 Aquivalent (z. B. 7,8 g) J mit 

1 Schweizer: Arch. Pharmaz. 222, 767 (1884): Meyer, Brod u. Soyka: 
Monatsh. Chern. 34, 1113 (1913): Levene u. Taylor: Journ. bioI. Chemistry 59, 
!105 (1924): Bleyberg u. Ulrich: Bel'. 64, 2504 (1931). 

2 Von Bley bcrg u. Ulrich verbessertes Reduktionsverfahren nach Bouveaul t 
u. Blanc: Compt. rend. Acad. Sciences 136, 1676 (1903). 

3 Bouveault u. Locquin: Bull. Soc. chim. Francc [3] 35, 629 (1906): vgl. 
Bleyberg u. Ulrich: 1. c., S.2506. 
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liberschlissigem rotem Phosphor (1 g) auf 1000, wobei sich PJa bildet, gibt dann 
1 Mol des Alkohols RCH20H (z. B. 15,6 g Octadecanol) hinzu und erhitzt die 
Mischung noch 1 h auf 1800 • Dann laBt man das Reaktionsprodukt erkalten, nimmt 
es in Benzin (70/80) auf, filtriert vom ungelOsten Phosphor usw. ab, kocht das meist 
dunkle Filtrat mit Bleicherde, filtriert abermals (etwa gel6stes J durch Aus
schlitteln mit Thiosulfat entfernen!), dampft das Benzin ab und destilliert das 
Jodid RCH2J im Hochvakuum. Ausbeute mindestens 90% der Theorie. 

(J) Weiterflihrung der Nitrilsynthese. Das Jodid wird mit liberschlissigem 
KCN in alkoholischer L6sung (z. B. 10 g Octadecyljodid, 5 g KCN und 100 cern 
96%iger Alkohol) mehrere Stunden (mindestens 8 h) unter RlickfluB gekocht; 
dann wird die L6sung mit liberschlissiger konz. Kalilauge versetzt und zur Ver
seifung des Nitrils abermals mehrere Stunden gekocht. Aus der entstandenen 
Seife wird die Fettsaure in liblicher Weise abgeschieden und durch Destillation 
und Krystallisation gereinigt. Ausbeute mindestens 90% der Theorie. 

y) Weiterflihrung der Malonestersynthese. Zu einer L6sung von 
(z. B. 3,3 g) Na in der 6fachen Menge (20 cern) Butylalkohol gibt man 2 Mol (46 g) 
Malonsaure-diathylester (d. h. einen UberschuB gegenliber dem Na, damit keine 
doppelt substituierte Malonsaure entsteht) und kocht das Gemisch einige Minuten 
unter RlickfluB bis zur klaren L6sung. Nach Zugabe von h6chstens 0,5 Mol des 
Jodids RCH2J (z. B. 21,5 g Octadecyljodid) kocht man noch 4 h, wobei der Fort
gang der Reaktion an der Ausscheidung des NaJ zu erkennen ist. Der entstandene 
Alkylmalonester wird sofort durch Kochen der L6sung mit liberschlissiger konz. 
Natronlauge (unter Zusatz von Athylalkohol als L6sungsvermittler) verseift und 
die Mischung stark eingedampft (Entfernung des Athyl- und Butylalkohols); das 
hierbei ausfallende Na-Salz wird abfiltriert, mit kaltem Wasser ausgewaschen und 
dureh Koehen mit HCI und Benzol zersetzt; die Alkylmalonsaure wird in Benzol-
16sung mit Wasser gewaschen, mit Na2S04 getrocknet, filtriert und Yom 
L6sungsmittel befreit. Hierauf wird sie (ohne weitere Reinigung) in einem 
Vakuumdestillierkolben (z. B. Abb. 189, s. 709) im Wasserstrahlvakuum zu
sammengesehmolzen und weiter im Hochvakuum (0,1-0,3 mm) auf 140-1500 

erhitzt, bis die CO2-Abspaltung beendet ist. Die entstandene einbasisehe Saure 
RCH2 . CH2 . COOH wird anschlieBend sofort im gleichen Vakuum destilliert 
(Badtemperatur je naeh Molekulargr6Be der Saure etwa 200-2500). Ausbeute 
aus dem Jodid liber 90% der Theorie. 

b) Abbau gesattigter Sauren. AuBerdem bekannten Hofmannschen 
Abbau 1 durch Behandlung der Saureamide mit BroID und Kalilauge sind 
noch folgende Verfahren zu nennen: 

<X) Abbau naeh Ponzio 2. Er verlauft liber folgende Stufen: 

RCH2 · CH2 . COOH ~. R . CH2· CHBr . COOH ~ RCH2· CHJ . COOH alkohol.KjlH 

R . CH: CH . COOH alkal. KlIl~O, RCOOH + (COOH)2' 

Die HJ-Abspaltung mit alkoholiseher KOH gibt nach Meyer, Brod und Soyka 
nur schlechte Ausbeuten an ungesattigter Saure, als Hauptprodukt entsteht eine 
Athoxysaure RCH2 • CH(OC2H 5 ) • COOH. Das Abbauverfahren scheint hiernach 
nicht sehr empfehlenswert zu sein a. 

(J) Abbau nach Simonini 4. Dureh 4-5std. Erhitzen eines gut getrockneten 
Ag-Salzes RCH2COOAg mit der dem Ag aquivalenten Menge J auf 130-1400 

entsteht in etwa 50%iger Ausbeute ein Ester R· CH2 . COO· CH2 • R, der bei 
der Verseifung neben der ursprlinglichen Saure R . CH2 • COOH den urn ein C-Atom 

1 A. W. von Hofmann: Ber. 14, 2725 (1881). 
2 Ponzio: Gazz. chim. Ital. 34, II, 77 (1904); 35, II, 132,569 (1905); vgl.Meyer, 

Brod u. Soyka: Monatsh. Chern. 34, lll8 (1913). 
a Naheres siehe bei Meyer, Brod u. Soyka: I. c., sowie H. Meyer: Analyse 

und Konstitutionsermittlung, 4. Aufl., 1922. S. 539. 
4 Sirnonini: Monatsh. Chern. 13,340 (1892); 14, 80 (1893); s. auch A. Gascard: 

Cornpt. rend. Acad. Sciences 153,1484 (1911); Ann. Chim. [9]15, 332 (1921). Nach 
diesern Verfahren wurde z. B. von A. Heiduschka u. J. Ripper: Ber. 56, 1736 
(1923), Heptadecansaure aus Stearinsaure hergestellt. 
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armeren Alkohol RCH20H liefert; diesel' wird von del' Seife in ublicher Weise 
(zweckmaf3ig durch Extraktion del' Kalksalze mit Aceton) getrennt und durch 
Vel'schmelzen mit dem 3fachen del' berechneten Menge KOH (1/4 h auf 240-2500) 
zu del' niederen Saure RCOOH oxydiert. 

c) Kalischmelze ungesattigter Sauren. Wie S. 629 erwahnt, 
liefert Olsaure bei del' Einwirkung von geschmolzenem KOH in ziemlich 
guter Ausbeute Palmitinsaure neben Essigsaure und anderen niederen 
Sauren. Zur Reindarstellung von Palmitinsaure diirfte das Verfahren trotz
dem kaum in Frage kommen, da reine Olsaure schwer herzustellen ist (s. 0.) 
und andererseits andere Quellen zur Abscheidung von Palmitinsaure zur 
Verfugung stehen (s. S. 714). Zur Herstellung reiner n-Eikosansaure 
aus Erucasaure ist das Verfahren wiederholt verwendet worden 1, jedoch 
mit unbefriedigender Ausbeute (10-20% del' Theorie). 

In einer Nickelschale werden 30 g KOH erhitzt, bis alles Wasser ausgetrieben 
und eine klarfli.issige Schmelze entstanden ist. In diese Schmelze ruhrt man mit 
einem Nickelspatel 10 g Erucasaure ein und erhitzt die sich allmahlich dunkelbraun 
farbende Masse bis zum Aufhoren der H 2-Entwicklung. Nach dem Erkalten lost 
man die Masse in Wasser, salzt durch Zusatz von Kochsalz das schwerlosliche 
eikosansaure Na aus, filtriert es ab und scheidet daraus wie ublich die Eikosan
saure abo Das ziemlich unreine Produkt muf3 noch haufig umkrystallisiert, evtl. 
destilliert werden. 

Da der richtige Endpunkt bei der Kalischmelze schwer zu treffen und die Aus
beute an Eikosansaure demgemaf3 niedrig und unsicher ist, durfte das zuverlassigere 
Verfahren des Aufbaus aus Stearinsaure (s. S. 717) vorzuziehen sein. 

d) Hydrierung ungesattigter Sauren. n-Behensaure laf3t sich vorteilhaft 
durch katalytische Hydrierung von Erucasaure gewinnen. Da freie Fettsauren 
fUr die Hydrierung mit Ni-Katalysatoren weniger geeignet sind, stellt man zunachst 
den Erucasaure-athylestel' her (Veresterung S. S. 717) und hydriert diesen, wie 
S.822 beschrieben, bis zur Jodzahl O. Schmelzpunkt des Behensaure-athylesters 
48-490. Die Abscheidung del' Saure erfolgt wie ublich. 

e) Elaidinierung ungesattigter Sauren. Das einfachste Verfahren ist 
folgendes 2 : Etwa 20 ccm 30%ige Salpetersaure werden mit 25 g reinster Olsaure 
uberschichtet; in die auf 30-350 gehaltene Flussigkeit wirft man solange Krystall
chen von NaN02, bis die Olschicht erstarrt 3 . Das Rohprodukt wird mit warmem 
Wasser gewaschen und aus Alkohol, evtl. unter Zusatz von aktiver Kohle, bis zum 
konstanten Schmelzpunkt 44,40 (korr.) umkrystallisiert. Analog wird Brassidin
saure (Schmelzpunkt 61,50) aus Erucasaure bei etwa 500 hergestellt. 

Auch durch 3std. Erhitzen von Olsaure mit 1 % Schwefel auf 200-2200 kann 
man, allerdings nur in etwa 50%iger Ausbeute, Elaidinsaure erhalten 4 • 

III. Synthese del' Glyceride. 
Klinstlich wurden Glyceride zuerst durch Erhitzen von freien Fettsauren 

mit entsprechenden Mengen Glycerin auf hohere Temperaturen, Z. B. 200 

1 Fitz: Bel'. 4, 444 (1871); H. StueweI': Diss. Hamburg 1922; F. Rabino
witsch: Diss. Univ. Berlin 1930. 

2 Holde U. Rietz: Ber. 57, 101 (1924). 
3 Nach G. Rankoff: ebenda 63, 2140, Fuf3n. 8 (1930), darf man nicht rnehr als 

2 g NaN0 2 fur 10 g Erucasaure anwenden, da sonst schwer trennbare Gernische 
entstehen. (Fur Olsaure durfte das gleiche gelten.) H. N. Griffiths u. T. P. 
Hilditch: Journ. chern. Soc. London 1932, 2315. erhielten, je nach der Art 
del' Entwicklung del' Stickoxyde, wechselnde Ausbeuten an Elaidinsaure und durch 
Anlagerung von Stickoxyden entstandenen Nebenprodukten. Die hochsten Aus
beuten (65-67% Elaidinsaure) gab Hg + HNOa, die niedrigsten (25% Elaidin
saure und 67% Additionsprodukte) Cu + HN03 • 

4 G. Rankoff: Bel'. 64, 619 (1931). 
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bis 2600, im zugeschmolzenen Rohr 1 dargestellt. Da aber bei dieser Reaktion 
Wasser frei wird, welches der Veresterung entgegen wirkt, nimmt man die 
Erhitzung besser unter vermindertem, statt unter erhiihtem Druck vor 2, 

so daB das Wasser gleieh abdestillieren kann. 
Z. B. erhalt man Tristearin, indem man Glycerin mit etwas mehr als der be

rechneten Menge Stearinsaure bei 30-40 mm Druck 3 h auf 1800, dann noch 4-6 h 
auf 240-2500 erhitzt, das Reaktionsprodukt in Benzinlosung in Ublicher Weise 
entsauert und nach Verdampfen des Benzins aus Aceton bis zur Konstanz des 
Schmelzpunktes (55-560 und 71-720 ) und Ubereinstimrnung mit dem Schmelz
punkt des MutterlaugenrUckstandes (sehr wichtig!) umkrystallisiert. Dic Reinheit 
des Produkts ist insbesondere durch Acetylzahlbestimmung zu kontrollieren 3 

(Abwesenheit von Mono- oder Distearin). 

Als einheitliehe Produkte lassen sich nach diesem Verfahren abel' nur 
einsaurige Triglyceride herstellen. Wendet man auf 1 Mol Fettsaure 1 Mol 
oder mehr Glycerin an, so erhalt man Monoglyeeride, bei den en jedoeh die 
Stellung des Fettsaurerestes (~- oder jJ-Monoglycerid bzw. Gemiseh beider) 
nicht sicher ist und die sich zudem leicht durch innere Umesterung zu Tri
glyceriden und Glycerin umlagern. 

Auch technisch wurde das Verfahren in Zeiten der Fettknappheit zur 
Gewinnung von TriglyceTiden ausgeiibt und besitzt heute noch eine gewisse 
praktische Bedeutung zur Entsauerung saurereicher Rohfette, vielleicht aueh 
fiir die VeTwertung del' Raffinationsfettsauren, insbesondeTe beim Wecker
Verfahren (s. S. 693). 1m allgemeinen dmfte die Synthese der Neutralfette 
bei den niedrigen FettpTeisen zur Zeit wiTtschaftlich nieht lohnend sein, 
obgleieh auch noeh in neueTer Zeit zahlreiche Patente zur Verbesserung 
des VeTfahTens belcannt geworden sind. 

Unter anderem wurde die Anwendung von Katalysatoren, wie Cd, Sn, Zn oder 
deren Salze 4, Metallegierungen 5 oder Tw i t c h e 11-Spalter 6, empfohlen, ferner Ver
esterung ohne Katalysator im Hochvakuum 7, unter Verwendung von Monoglyce
riden 8, durch langsamen Zusatz von Glycerin in Gegenwart von Knochenkohle 9, mit 
Epihydrinalkohol bzw. Athylenoxyd lO (Bildung von Glykolestern), sowie in Gegen
wart verschiedener Gase 11 • Uber den Urnfang einer praktischen Anwendung dieser 
Verfahren ist nichts Naheres bekannt. 

Auch durch Erhitzen von Stearinsaureathyl- und amyl ester mit der 11/2 - bis 
3fachen Menge wasserfreien Glycerins ohne Druck, aber unter RUhren, auf 270 
bis 2800 lassen sich erstere in Mono-, Di· und Tristearin umwandeln l2 • 

Wahrend bei diesen Verfahren Glyceride unbekannteT Strulctur ent
stehen, hat man HiT wissenschaftliche Zweclce auch versucht, ein- und mehr· 
saurige Glyceride mit bekannter Stellung der Saurereste heTzustellen. Zu 
diesem Zweck benutzte man eineTseits Umwandlungsformen des Glycerins, 
bei welchen in bekannter Weise einzelne OH·GTuppen VOT VeTesteTung 
-------

1 Berthelot: Ann. Chim. Phys. [3] 41, 420 (1854); Chimie organique, 
fondee sur la synthase, Bd. 2, Paris 1900. 

2 1. Bellucci: Gazz. chim. Ital. 42, II, 283 (1912). 
3 Holde u. Bleyberg: Ber. 60, 2497 (1927). 
4 Chr. v. Loon: Holl.P. 16703 (1924). 
5 1. G. Farbenindustrie: D.R.P. 504)28 (1928). 
6 SchloLlstein: Amer.P. 1447898 (1919); in Gegenwart von Losungsmitteln. 
7 Metallbank u. Metallurg. Gesellschaft: E.P. 291767 (1928). 
8 Technical Research Works: Amer.P. 1419109 (1921); G. Schicht A.-G. u. 

A. Grlin: D.R.P. 402121 (1921). 
9 Francesconi u. Gaslini: E.P. 225498 (1923). 10 1. G.Farbenindustrie: 1. c. 

11 T.L. Garner: Journ. Soc. chern. Ind. London 47T, 278 (1928). 
12 A. Grlin: OI.Fett·Ind. Wien 1, 225, 252 (1919); Ber.54, 291,297 (1921). 
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welches in der Veresterung des ex-Mono- bzw. ex, ex'-Di-tritylglycerins 1 (aus Glycerin. 
Triphenylchlormethan und Pyridin hergestellt) mit Fettsaurechlorid und Pyridin 

und Abspaltung des Tritylrestes durch Behandlung des Reak
tionsproduktes mit HBr in Eisessig bei 00 besteht. Jackson 
und King 2 erhielten jedoch auch nach diesem Verfahren mit, 
Palmitin- und Stearinsaure nur ex-Mono- bzw. ex, ex'-Diglyceride 
(unter Acylwanderung bei der Abspalt.ung des Tritylrestes); 
nur bei Anwendung aromatischer Sauren trat wirklich keine 

Abb. 191. Extrak
tionsapllarat nach 
Twisselmann. 
neue Ausfiihrungs
form mit Vakuum
mantel, auch fiir 

ho hersiedende 
Losungsmittel 

geeignet. 

Acylwanderung ein. 
Auch optisch aktive Glyceride wurden synthetisch cr

halten, z. B. schwach linksdrehcnde Lauro-, Stearo- und 
Oleodibutyrine 3 ; von Grun und Limpacher4 wurue die 
Zerlegung eines Triglycerids in mehrere optisch aktive 
Komponenten ZUll1 Beweis seines aSYll1metrischen Aufbaus 
herangezogen. 

Uber die zahlreichen Isomeriemoglichkeiten (auch bei 
einsaurigen Triglyceriden), welche infolge der verschiede
nen Schmelzpunkte der Isomeren eine sichere Identifizie
rung der Glyceride auf Grund ihrer Schll1elzpunkte oft 
unmoglich machen, vgl. S_ 642. 

IV. Bestimmung der Fettmenge in Samen, 
Pre.6kuchen, Bleicherden u. dgl. 5. 

1. Probenahme. 
In Sacke u. dgl. verpackte oder lose verladene Olsaaten 

werden nach S. 126 bemustert; die fiir die Analyse e1"
forderliche Menge (5 kg) wird nach der Kreuzmethode er
halten; zugleich ermittelt man, wenn notig, die Menge der 
"Beischliisse" (fremde 01- oder Unkrautsamen), von denen 
ein geringer Pro.zentsatz schwer zu vermeiden und zulassig 
ist. Bei Speiseolen ist besonders auf schadliche Verunreini
gungen (Samen von Ricinus, Croton, Bilsenkraut, Samen und 
Riickstande von Senf, indischem Raps, Mowrah u. dgl.) zu 
achten 6 • 

Bei Olkuchen, die am Rande stets mehr 01 enthalten als 
in der Mitte, werden die Proben durch Ausbohren an vel"
schiedenen Stellen odeI' durch kreuzweises Zersagen unter 
Verwendung des Sagemehls fiir die Analyse genommen. 

Vorbereitung del' Saaten zur Analyse (Wizoff). VOl" 
del' Zerkleinerung ist aus samtlichen Proben der Schmutz 
abzusieben. Von den Saaten sind stets mindestens 2 kg zu 
zerkleinern bzw. zu misehen; der vorher abgesiebte Staub 
odeI' Schmutz ist danach quantitativ wieder beizumengen. 

1 Trityl = Triphenylmethyl, Tritylglycerin, richtiger Tritoxyglycerin = Tri
phenylmethyl-glycerinather, z. B. ex-Monotritylglycerin = (CSH5laC . OCH2 • CH(OH)· 
CH2(OH). 

2 D. T. Jackson u. C. G. King: Journ. Amer. chem. Soc. 55, 678 (1933). 
3 Eichwald: Ber. 48, 1847 (1915). 
4 Griin u. Limpacher: ebenda 60, 151, 255, 266 (1927). 
5 Deutsche Einheitsmethoden 1930, Wizoff. 
6 Vgl. Konig: Untersuchung landwirtschaftlich wichtiger Stoffe, 5. Aufl., 

Bd. 1. 1923_ 
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VOl' del' Einwaage zur Analyse werden Coprah, Babassukerne und gesehiHte 
Erdniisse auf einer Raspelmiihle 1 geschabt, Palmkerne, Tukumankerne, unge
sehalte Erdniisse, Sojabohnen, Sonnenblumenkerne und Leinsaat in einer Labora
toriumsmiihle mit Zahnseheiben zu ungefahr 2 mm groJ3en Stiieken zermahlen, 
Raps, Riibsen und Sesam auf einer Riffelwalzenmiihle fein zerkleinert. Baum
wollsaat, Leindotter und Mohn werden unzerkleinert eingewogen. 

2. Extraktion. 
Wizoff-Vorschrift: Eine gewogene Menge ungetroekneter Substanz (10 g) 

wird in del' Reibsehale verrieben, quantitativ in eine Extraktionshiilse iiber
gefiihrt und im Extraktionsapparat von Besson, Twisselmann 2 (Abb. 191) 
odeI' Soxhlet extrahiert; fUr Olkuehen und Schrote ist Ather vorgesehrieben, 
fUr Olsaaten und Friiehte dagegen Petrolather, der zwischen 45 und 550 siedet 
und bei 600 keinen Riickstand hinterlaJ3t. Nach 4std. Extraktion wird die Hiilse 
mit dem Riickstand 1/2 h bei 1000 getroeknet, der Riiekstand mit Seesand ver
riebcn, del' mit Salzsaure gereinigt und gegliiht ist, und noehmals extrahiert, bis 
eine Probe des Extraktes (etwa 5 cern) nach dem Verdampfen des Losungsmittels 
keinen oligen bzw. fettigen Riickstand mehr gibt. Die vereinigten Extrakte werden 
iiber Natriumsulfat getrocknet, filtriert, bei 60-700 im Vakuum getroeknet und 
gewogen. 

Da Ather, Chloroform, Benzol, Tetra, Tri und Sehwefelkohlenstoff in hoherem 
MaJ3e als Petrolather auJ3er Fett auch Niehtfette (farbende Substanzen, Alkaloide, 
Harze, athcrische Ole u. dgl.) auflosen (z. B. lost Benzol aus fetthaltigen Bleich
erden mehr und dunklere Fette als Benzin), so ist zur Gewinnung moglichst reiner 
Extrakte Petrolather vorgeschrieben. 

Uber den Fettgehalt einiger Samen siehe folgende Tabelle 155. Extraktions
riickstande enthalten im allgemeinen 1/2-2 % Fett, PreJ3kuchen bei normaler 
Pressung 5-8 %, mitunter, besonders wenn fiir Fiitterungszwecke fettreichere 
Kuehen (z. B. Cocos) verlangt werden, aueh mehr (bis 12%)3. 

Tabelle 155. Fettgehalt von Olsaaten und Olfriichten. 

Materi,,! Fett l\I"tcria! Fett 

% % 

Babassukerne 66-69 Oliven, Fleisch. 40-60 
Baumwollsaat 18-25 Kern 12-15 

" 
entschalt 30-40 6I~~lme, Fleisch . 65-72 

Cocosfrueht, Kern (Coprah) 57-75 
" 

Kern 45-55 
ErdnuJ3, enthiilst 42-56 ParanuJ3, Kern 50-67 
Hanfsaat 30-35 Raps (Riibsen). 33-43 
Kakaofrucht 37-56 Ricinussaat 45-60 
Leinsaat (Linum) curop. 24-26 Senfsamen. 15-35 

" " 
ostind. 34-40 Sesamsaat. 47-56 

Leindottersaat (Camelina) 31-34 Sojabohnen 17-28 
Mais, Keirn. 40-50 Sonnenblumenkerne 42:"'55 
Mandel. 38-50 Traubenkerne, frisehe Trester 3-8 
Mohn 41-50 

" 
getroeknet 16-18 

Mowrah 50-55 Tucumanfriichte, Fleisch 31-37 
WalnuJ3, Kern. 48-65 

------

1 Besonders bewahrt hat sich eine Raspelmiihle des Alexanderwerkes mit del' 
Raspelseheibe 9. 

2 Hersteller: Albert Dargatz, Hamburg, Pferdemarkt 66. Der Apparat hat 
sich sehr gut bewahrt. 

3 PreLlkuchen werden auJ3er auf Fettgehalt hauptsachlich auf Proteingehalt 
(Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl), stickstofffreie Extraktstoffe und Roh
fasergehalt gepriift. Naheres hieriiber s. Konig: 1. c. 

46* 
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V. Systematiscbe Priifung roher und raffinierter 
Fette 1. 

(Unter Mitwirkung von G. Weiss.) 

1. Pl'obenahme s. S. 122 f. 

2. Voruntersuchung und Feststellung des weiteren 
Priifungsganges. 

a) Qualitativer Nachweis von Fett erfolgt makrochemisch durch die 
Verseifungsprobe (s. S. 113), durch die Erhitzungsprobe (es tritt bei starkem 
Erhitzen, evtl. mit der doppelten Menge Kaliumbisulfat, der stechende Geruch 
des Acroleins auf) oder durch die folgende, sehr zuverlassige Acroleinprobe: 
Die Dampfe von 1 g mit 10 g Sand gegltihter Substanz werden in 3 ccm Schiffsches 
Reagens 2 geleitet. Diese Losung, die sich rot farbt, wird 15 min im Wasserbad 
erwarmt und 5 min abgektihlt3. Bei Gegenwart von Acrolein tritt Indigoblaufarbung 
ein. Ammoniakalische Silberlosung wird von Acrolein schon in der Kalte reduziert. 
Charakteristisch ist auch das Verhalten eines auf Wasser rotierenden Campher
stiickchens: Eine Spur von Fett, auf die Wasseroberflache gebracht, verhindert 
das Rotieren augenblicklich, das auf Zusatz von Alkali wieder eintritt 4 • Mikro
chemisch macht man Fett durch Verseifen oder durch Anfarben sichtbar. 

b) A.uJ3ereErscheinungen. Farbe (evtl. colorimetrische Messung), Geruch, 
insbesondere beim Verreiben des Fettes auf der Handflache, Geschmack geben in 
geilbten Handen oft schon beachtensw!"rte Hinweise auf Reinheit oder bestimmte 
Zusatze (Tran, Holzol, Cocosfett, Leinol usw.). 

Fluorescenz im Tageslicht kann von Mineralol, Harzol, Umwandlungs
produkten des ales herriihren. Sie zeigt sich als griinlicher oder blaulicher Schimmer 
an einem auf schwarzes Glanzpapier gebrachten Oltropfen. 

1m ultraviolet ten Licht fluorescieren aIle Ole und Fette 5, die meisten in 
charakteristischer Weise; Z. B.61euchtet Sesamol unter der Quarzlampe leicht gelb, 
Maisol gelbgriin, HaselnuJ301 schwach blau, Ricinusol kraftig blau, Sojaol dunkel
griin, kaltgepreJ3tes Olivenol gelblich, raffiniertes Olivenol himmelblau 7, Schmalz 
weiJ3lich bis gelblich 8, Trane von braun tiber aIle N uancen gelb bis blau 9. N ach 
Haitinger, Jorg und Reich 10 laJ3t sich aus allen Fetten durchAusschiitteln mit 
verdilnnter Essigsaure ein blau fluorescierender Extrakt gewinnen. Feder und 
Rat h 11 konnten in einem schwach weif31ich leuchtenden Schweineschmalz durch 
Paraffinzusatz kraftig blaue Fluorescenz hervorrufen und halten deshalb Reste 
von Kohlenwasserstoffen fiir Trager der Fluorescenz, wahrend van R aal te 12 glau bt, 
daJ3 frische Fette einen durch Digitonin fallbaren Stoff (Vitamin?) enthalten, der 
die Fluorescenz verhindert. 

1 Vgl. Deutsche Einheitsmethoden 1930, Wizoff; A. Grtin: Analyse der Fette 
und Wachse, Bd. 1. Berlin: Julius Springer 1925. 

2 Zu bereiten durch Einleiten von S02 in eine Losung von 0,25 g Fuchsin in 
Liter Wasser bis zur Entfarbung. S02·UberschuJ3 ist zu vermeiden. 

3 FranQois: Ann. Chim. analyt. 22, 96 (1917). 
4 Carriere: Chem. Weekbl. 20, 206 (1923). 
5 Carriere: ebenda 25, 632 (1928). 
6 Marcille: Ann. Falsifications 21, 189 (1928). 
7 Stratta u. Mangini: Giorn. Chim. indo appl. 10, 205 (1928); Baud ll. 

Courtois: Ann. Falsifications 20, 5740 (1927). 
8 Lenfeld: Ztschr. Fleisch- U. Milchhyg. 39, 451 (1929). 
9 Marcelet: Chim. et Ind. 21, 527 (1929). 

10 Haitinger, Jorg u. Reich: Ztschr. angew. Chem. 41, 815 (1928). 
11 Feder U. Rath: Ztschr. Unters. Lebensmittel 54, 321 (1927). 
12 van Raalte: Chem. Weekbl. 25, 544 (1928). 
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Der analytische Wert der Prtifung unter der Quarzlampe, z. B. zur Erkennung 
von raffiniertem 0livenol 1 , von verdorbenem oder verfiilschtem Schweineschmalz 2 

und von extrahierter Kakaobutter 3 ist noch sehr zweifelhaft. Die fUr Jungfernole 
charakteristische Fluorescenz kann bei raffinierten Olen durch einen Zusatz von 
Carotin oder Chlorophyll4, von Annattofarbstoff 5 oder von Teesamenol 6 hervor
gerufen werden; einwandfreie Schmalze hollandischer Herkunft 7 zeigten die 
leuchtend blauviolette Fluorescenz, die sonst verfalschtem oder raffiniertem 
Schmalz eigen ist; nach vanRoon 8 ist auch bei Kakaobutter das Auftreten von 
starker Fluorescenz kein sicheres Zeichen fUr Gegenwart von Extraktionsbutter, 
weil die gleiche Fluorescenz bei PreJ3butter nach Ausbleichung durch Licht auf
treten kann. 

Zahe und fadenziehende Konsistenz laJ3t auf Gegenwart von Kalk
seifen schlieJ3en, die z. B. in Extraktionskndchenfetten vorkommen. Emulsions
bildungen beim Schutteln mit destilliertem Wasser und Rotung mit Phenolph
thalein deuten auf Gegenwart von Alkaliseifen hin. 1m Zweifelsfall entscheidet 
die Aschenprobe (s. S. 120). 

c) Erhi tzungspro be. TrUbungen der Fette, welche nicht von Wasser her
rUhren (Samenteile und sonstige mechanische, zufallige Verunreinigungen) bleiben 
beim Erhitzen im Reagensglas oder in der Schale auch nach Vertreiben des Wassers 
auf dem Wasserbad bis zum Verschwinden der Wasserdampfbliischen bestehen. 
TrUbungen, welche von Ausscheidungen natUrlicher Bestandteile des Fettes 
herrUhren, wie leichter erstarrende Fettsauren und Glyceride (z. B. in Cottonol, 
Arachisol), verschwinden durch Schmelzen beim Erhitzen auf dem Wasserbad, 
kehren aber nach dem Erkalten wieder. 

d) Qualitative PrUfung auf Verseifbarkeit ist eine der wichtigsten Vor
proben (Ausftihrung s. S. 113). 

e) Prtifung auf Extraktionslosungsmitte1. In dureh Extraktion ge
wonnenen Fetten (z. B. Sulfurolivenolen, Knochenfetten usw.) finden sich unter 
Umstanden erhebliche Mengen von Losungsmittelresten, zu deren Nachweis man 
eine kleine Probe 01 bzw. Fett im Destillierkolbchen ftir sich oder im Wasserdampf
strom erhitzt und unter Beobachtung der Temperatur feststellt, ob und in welchen 
Mengen Losungsmittel tiberdestillieren. 

f) Wei terer PrUfungsgang. Wird das zu prUfende Fett als solches benutzt, 
z. B. als Speiseol (Olivenol, ErdnuJ3ol, Leinol usw.), Speisefett (Schmalz, Cocosfett, 
Butter usw.), als Schmierol (Rtibol, Knochenol, Spermacetiol) oder auch zur Firnis-, 
Lack- oder Linoleumfabrikation (Leinol, Holzol), so gentigt die Feststellung der 
Abwesenheit fremder Fette mittels der S. 730f. beschriebenen qualitativen Reaktionen 
und der S. 742f. geschilderten quantitativen Reaktionen, wobei in einzelnen Fallen, 
z. B. bei Leinol zur Linoleumfabrikation, auch bei volliger Reinheit noch Qualitats
unterschiede nach der Hohe der Jodzahl und Hexabromidzahl in Betracht kommen. 
Anders liegt der Fall, wenn das Fett bzw. 01 durch Spaltung in der Kerzen-, Seifen
industrie u. dg1. weiter auf Kerzenfettsauren, Seifen usw. verarbeitet werden solI. 
Alsdann genUgt nicht die bloI3e Feststellung der Abwesenheit fremder Zusatze, 
sondern es muJ3 noch die Menge des Verseifbaren und Unverseifbaren im Gesamtfett 
und die Menge der Gesamtfettsauren (gegebenenfalls unter besonderer Bestimmung 
der kernseifensiederisch nicht verwertbaren petrolatherun16slichen Oxysauren) 
ermittelt werden. 

In jedem Fall aber ist das atherlosliehe Gesamtfett, der Gehalt an Wasser und 
stlspendierten, mechanischen Verunreinigungen ("Schmutz") zu ermitteln, wenn das 
Fett nicht ein wasser- und aschenfreies, bei Zimmertemperatur klares 01 bzw. ein 
beim Erwarmen auf dem Wasserbad klar schmelzendes Fett darstellt. 

1 Sydney Musher u. Willoughby: Oil Fat Ind. 6,15 (1929); Parry: Chemist 
and Druggist 111, 92,162 (1929); Droop Richmond: ebenda 111,162,229 (1929). 

2 Lenfeld: 1. c.; WeiJ3: Ztschr. Unters. Lebensmittel 56, 341 (1928). 
3 van Roon: Chem. Weekb1. 26, 576 (1929); Schmandt: Ztschr. angew. 

Chem. 42, 1039 (1929); Rippert: Ann. Falsifications 22, 459 (1929). 
4 Nasini u. Cori: Annali Chim. app1. 19, 46 (1929). 
5 Sidney Musher: Oil Fat Ind. 6, 19 (1929). 
6 Bolton: Analyst 55, 746 (1930). 
7 Druten: Ztschr. Unters. Lebensmittel 57, 60 (1929). 8 van Roon: 1. c. 
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1st bei der qualitativen Verseifungsprobe (s. S. 113) auf Wasserzusatz keine 
klare Losung erfolgt, so ist, wenn nicht der qualitative Befund der Unreinheit des 
Fettes geniigt, das Unverseifbare quantitativ gemii'/3 S. 728 zu bestimmen. 

Der Glyceringehalt braucht bei Fetten in der Regel nicht bestimmt zu werden; 
notigenfalls kann er aus der Verseifungs- bzw. Esterzahl bei bekanntem Mol.-Gew. 
der Fettsauren berechnet werden (s. S.832). Die genaue quantitative Bestimmung 
erfolgt nach dem Verseifen des Fettes und Zersetzen mit Mineralsaure gema13 S. 843 
im Sauerwasser. 

3. Quantitative Bestimmung des Xtherloslichen (Gesamtfett 
und Ullverseifbares), der mechanischen Vel'unreinigullgen 

und des Wassers, einschlie13lich fliichtiger 
organischer Stoffe. 

a) Der athylatherlosliche Teil ("Atherlosliches", Atherextrakt) 
eines Rohfettes enthaIt das verseifbare Gesamtfett (Neutralfett, freie Fett
sauren), daneben Beimengungen anderer verseifbarer (Harz, Naphthen
sauren) sowie natiirlicher und zugesetzter, atherloslicher unverseifbarer 
Stoffe (Cholesterin, Phytosterin, Kohlenwasserstoffole, Farbstoffe, Alkaloide), 
Spuren von Seifen u. dgl. Wird das Fett vor dem Losen in Ather mit Salz
saure gekocht (s. u.), so enthaIt der atherlosliche Teil auch die vorher an 
Basen gebundenen Fettsauren. 

(Wizoff.) Bei seifenfreiem, nicht zu unreinem Material lost man etwa 3-5 g 
in 100 cern Athylather, trocknet die atherische Losung 1/2 h mit 10 g Na2S04' 
filtriert und wascht mit getrocknetem Ather nacho Nach dem Abtreiben der Haupt
menge Ather aus dem Filtrat wird der Riickstand in Riicksicht auf Gegenwart 
fliichtiger Sauren (Cocosfett, Palmkernfett usw.) bei 50-600 durch Aufblasen 
von Luft aus einem Handgeblase von den letzten Atherresten befreit, bei 50-600 

getrocknet und gewogen. Leichtoxydierbare Fette (Leinol, Tran usw.) miissen 
im Kohlensaure- oder Stickstoffstrom getrocknet werden. Gewichtskonstanz ist 
erreicht, wenn die Gewichtsanderung nach 1/4 std. Trocknungszeit 0,1 % nicht 
iiberschreitet. Bei Talgfetten u. dgl., welche keine fliichtigen Sauren enthalten, 
auch Knochenfetten usw., kann der atherlosliche Riickstand ohne Vortrocknung 
der Atherlosung mit Natriumsulfat bei 80-1000 auf dem Wasserbade oder im 
Trockenschrank getrocknet werden. 

Bei sehr unreinen Fetten verreibt man das abgewogene Fett mit der doppelten 
Menge ausgegliihtem Sand, Asbest oder extrahiertem Sulfitzellstoff zum Brei, 
trocknet diesen vorsichtig (s. 0.) und zieht ihn im Extraktionsapparat erschopfend 
mit Athylather aus (vgl. auch S. 723). Der Extrakt wird, wie oben beschrieben, 
weiter behandelt. 

Fiir manche technischen Zwecke ist auch die als Seife (Ca-seife in Benzin
knochenfett, Na-seife in Soapstock) vorliegende Fettsauremenge verwertbar, 
Z. B. bei der Stearin- oder Seifenfabrikation. 

Zur Ermittlung des Fettgehalts einschlie13lich solcher als Seifen gebundener 
Sauren werden 3-5 g Fett mit 10 cern 25%iger Salzsaure (Indicator Methyl
orange) am Riickflu13kiihler erwarmt, bis sich das Fett ldar abgeschieden hat. 
Nach Abkiihlen werden 50 cern Ather durch das Kiihlrohr gegossen und, falls sich 
durch kurzes Schiitteln keine klare Fettlosung bildet, noch einmal gekocht. Die 
Fettlosung wird mit dem Sauerwasser in einen Scheidetrichter gebracht, das ab
gezogene Sauerwasser wird erschopfend ausgeathert, und die vereinigten Ather
ausziige werden mit 10%iger Kochsalzlosung mineralsaurefrei gewaschen. Das 
Abtreiben des Athers, Trocknen und Wagen des Riickstandes erfolgt in der oben 
beschriebenen Weise (Wizoff). 

b) Mechanische Verunreinigungen (Triibstoffe, gewohnlich als "Schmutz" 
bezeichnet), beim AuflOsen einer gewogenen Menge Substanz in gut getrocknetem 
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Ather und Trocknen des Ruckstandes bei 1000 als atherunloslicher Ruckstand 
gewonnen, konnen bei gepref3tenOlen Gewebeteilchen, Zelltrummer, Pflanzenschleim, 
bei festen Fetten gelegentlich auch Beschwerungs- und wasserbindende Mittel, 
wie Seife, Ton, Kreide, Starke, Holzmehl u. dg!., enthalten. Die Menge des ge
trockneten und gewogenen athernnloslichen Ruckstandes gibt den Gesamtgehalt 
'm anorganischen und organischen, bei 1000 nicht fluchtigen Verunreinignngen 
("Gesamtschmutz"), die Differenz dieses Betrages gegenuber der Aschcnmenge 
des Ruckstandes (anorganische Vernnreinigungen) ergibt die Monge der vor
handenen mechanischen 0 r g ani s c hen Verunreinigungen. 1m Ruckstand ent
haltene Seifen entfernt man durch Auswaschen mit aschefreiem heif3em Olein und 
Nachspulen mit Benzin. 

Z erkleinerte Teile von Pflanzensamen, Schleim - und Ei weif3stoff e, 
von ungenugendem Ablagern und Reinigen der Ole herruhrend, die sich, oft 
als Bodensatz, in Leinolen, Rubolen usw. finden, werden wie folgt erkannt: 

Beim Schlitteln des Oles mit dem gleichen Volnmen Wasser oder besser wasseriger 
Alaunliisung 1 in der Warme setzt sich das Wasser bei merklichem Schleimgehalt 
mit weil3licher Trlibung ab, die sich selbst durch oft,eres Filtrieren nicht entfernen 
lal.lt. Nach langerem Stehen bildet sich zwischen 01 und Wasser eine weif3e, flockige 
Schicht. (Weil3liche Emulsionen konnen auch von Alkaliseifen herrlihren, sind 
dann aber durch Schi1tteln mit Salzsaure und Ather zerstorbar.) 

Bei langerem Erhitzen geben schleimhaltige Ole die Erscheinung des "B re c hens" 
(die Reaktion tritt nur bei Gegenwart von Feuchtigkeitsspuren ein): 

;'0-100 g 01 werden in einem Becherglase einige Zeit auf 2500 erhitzt; Schleim
und Eiweif3stoffe scheiden sich dabei flockig (froschlaichartig) aus. Man filtriert 
die Niederschlage durch ein gewogenes Filter warm ab (etwa ausgeschiedene feste 
Glyceride gehcn mit in Losung), reinigt sie von anhaftendem 01 durch Auswaschen 
mit Petrolather, wiigt nach dem Trocknen bei 1050 und pruft sie dann unter dem 
Mikroskop. Hierbei zeigen sich an den Pflanzentrummern die den betreffenden 
Samen eigentumlichen Zellstrukturen, Z. B. Pigmentschichten, Oberhaut, Haare 
usw. Beim Kochen mit Salzsiiure geben die Schleimstoffe nach J. Konig, falls 
sic aus Kohlenhydraten bestehen, zu etwa 60% Traubenzucker, welcher quantitativ 
durch Kochen mit Fehlingscher Losung bestimmt werden kann; 10 Teile Trauben
zucker entsprechen 16,72 Teilen Schleim. 

Die Menge der Eiweil.lstoffe im Niederschlag wird dnrch Stickstoffbestimmung 
nach Kjeldahl festgestellt. 

Aschegehalt: Bestimmung S. S. 120. 
c) Gehalt an freier Minoralsaure, freiem Alkali: Bestimmnng S. S. 109. 
d) FHichtige Stoffe. An fllichtigen Stoffen kommen in Betracht: Wasser, 

Losllngsmittel, fliichtigc Fottsauren, atherischo Ole (als Denaturierungsmittel). 
Man bestimmt sie durch Erwarmen von 5 g Fett und 20 g ausgegli1htem Quarz
sand in einer mit Glasstab tarierten flachen Schale im Luftbad auf 1000 bis zur 
Gewiehtskonstanz (bei Gegenwart oxydabler Stoffe mul.l im Stickstoff- odeI' Kohlen
saurestrom gctrocknet werden) odeI' durch Trocknen bei 600 im Vakuum del' Wasser
strahlpumpe oder durch Destillation mit Wasserdampf von 30-50 g Substanz. 
Bei der lctztercn Bestimmung kann man im DesWlat die Menge der flliehtigen 
Fettsauren naeh Zusatz von Alkohol titrimetrisch ermitteln. Wasser kann 
direkt nach del' Xylolmethode (s. S. 117) oder indirekt als Differenz (Gewichts
\'erJust bei 1000 - Wasserdampfdestillat = Wasser) bestimmt werden. 

Rosmarinol wird haufig Olivenol u. a. als Denaturierungsmittel hinzugefiJgt. 
Es hat charakteristischen Geruch, enthalt hauptsaehlich d-Pinen, daneben Camphen, 
Cineol, Campher und Borneol, hat d15 > 0,90 und Kp. 150/1800 • Lavendelol, aus 
Lavondelbliiten gewonnen, ist gelblich oder grunlich, hat d 15 = 0,88/89, ist links· 
drehend, besteht hauptsachlich aus Linalylacetat und anderen Estern des Linalools 
neb en Geraniol und Cineol, ist also grol.ltenteils verseifbar; es enthalt keinen 
Campher. Uber sonstige atherische Ole S. S. 887 2 . Nachweis von Nitrobenzol 
und Nitronaphthalin S. S. 122. 

1 J. Davidsohn: Privatmitt. 
2 Vgl. auch Gildemeister-Hoffmann: Die atherischcn Ole, 3. Auf!. Miltitz 

bei Leipzig 1928. 
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4. Gehalt an Unverseifbarem. 
Das "Unverseifbare" umfaJ3t die wasserunloslichen natiirlichen unverseif

baren Stoffe (Sterine, Kohlenwasserstoffe) sowie mit gewohnlichem Wasser
dampf nicht fliichtige, fremde unverseifbare organische Stoffe (Mineral
ole usw.). 

Die Differenz zwischen "Xtherloslichem" und "Unverseifbarem" 
bildet das "verseifbare Gesamtfett" (Fettsauren + Neutralfett). Die 
Menge des Unverseifbaren wird am besten mit Xthyliither bestimmt. In 
einigen Fallen fiihrt Petroliither schneller zum Ziel, liefert aber z. B. bei 
Fischtranen leicht zu niedrige Werte. 

Athylather-Methode (Wizaff)1. In einer Schale werden 5g Fett mit 12 
bis 15 cern alkoholischer 2-n KOH auf dem Sandbade verseift, wobei das Gemiseh 
unter standigem Ruhren vorsiehtig zur Trockne gebraeht wird. Die mit 50 cern 
warmem \Vasser aufgenommene Seife wird, unter Nachspulen mit 10 ccm Alkohol, 
in einen Scheidetrichter ubergefiihrt, die erkaltete Lasung wird rnit 50 ccm Athyl
ather ausgeschuttelt; das Ausschutteln wird 2-3mal mit je 25 cern Ather wiederholt. 
Falls sich die Sehichten nicht klar absetzen, so gibt man einige Kubikzentimeter 
Alkohol dazu, die man arn Rande des Seheidetriehters herabflie13en Ia13t. 

Die vereinigten Atherauszuge werden mit 1-2 eem I-n HCl und 8 cern Wasser 
unter Zusatz einiger Tropfen Methylorange gewaschen; naeh dem Abziehen del' 
Saureschicht entsauert man mit 3 ccm alkoholischer 0,5-n KOH und 7ccm Wasser. 
Nach Abziehen del' Laugenschicht und Abdestillieren des Athers wird del' Ather
extrakt bei 1000 bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Petrolatherextrakt (Wizaff). 5 g Fett werden rnit 12-15 cern alkoholischcr 
2-n KOH 20 mip. am Ruckflu13kuhler verseift; darauf wird diegleiche Menge Wasser 
hinzugegeben und, falls Abscheidungen auftreten, noch einmal aufgekocht. Die 
erkaltete Seifenlasung wird mit 50%igem Alkohol in einen Scheidetrichter gespult 
und mindestens 2mal mit je 50 cern Petrolather ausgeschuttelt 2 • Emulsionen werden 
durch Zugaben kleiner Mengen konz. Kalilauge, lO%iger KCl-Lasung odeI' Alkohol 
zerstort. Die vereinigten Petrolatherauszuge werden einmal rnit 50%igem, leicht 
alkalisch gemachtem Alkohol und dann so oft mit je 25 ecm 50%igem Alkohol 
gewasehen, bis dieser dureh Phenolphthalein nicht mehr geratet wird, wenn man ihn 
mit del' 2-3faehen Wassermenge verdunnt. Das weitere Behandeln del' Petrol
atherlasung erfolgt wie unter "Athylather-Methode" angegeben. 

Naturliche unverseifbare Stoffe der Fette (s. S. 632) lassen sich irn 
Unverseifbaren oft schon dureh ihre aut3ere Beschaffenheit ohne wei teres als hahere 
Alkohole (Cholesterin bzw. Phytosterin) erkennen 3; sic sind im Gegensatz zu 
Mineralal in warmem 90%igem Alkoholleicht laslieh und krystallisieren aus diesem 
in del' KiUte in charakteristischen Formen (s. S. 731); ferner zeigen sie J odzahl 
etwa 70, die abel' schon bei Gegenwart von 1-2% Mineralal aus Erdal im ursprung
lichen Fett auf die Halfte und weiter herabgedruckt wird. Bei lstd. Kochen der 
unverseifbaren Anteile mit dem doppelten Volumen Acetanhydrid setzt sich naeh 
dem Erkalten etwa vorhandenes Mineralal alig oben ab. Die haheren Alkohole 
bleiben entweder in Lasung oder scheiden sieh, sofern sie wie Cholesterin und 
Phytosterin hochschmelzend sind, krystallinisch als Acetate in del' Fh;ssigkoit aus. 

1 Fahrion: Chern. Umschau Fette, 010, Wachse, Harze 27, 134, 146 (1920). 
2 Auch durch wioderholtes Ausschiitteln del' Seifen16sung lat3t sich nicht 

verhindern, dat3 Reste unverseifbarer Stoffe in del' verdiinnt-alkoholischen Seifen
lasung verbleiben. Nach J. Davidsohn und C. J. Better [Chern. Umschau 
Fette, Ole, Wachse, Harze 38, 291 (1931)] werden die hierdurch bedingten Fehler 
am kleinsten, wenn die Seifenlasungen einen Uberschu13 von 2 ccm 0,5-n KOH 
enthalten. Ein Nachwaschen del' Petrolathersehicht mit Alkohol soli sich dann 
erubrigen, da Seife nur in Spuren in den Petrolatherextrakt iibergeht, die daraus 
durch Filtrieren oder dureh Zusatz von getrocknetem Natriumsulfat entfernt 
werden kannen. 

3 Fendler: Bel'. dtsch. pharmaz. Ges. 14, 163 (1904). 
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5. Gehalt an freien Fettsauren und N eutralfett. 
Titration einer gewogenen Menge des Fettes mit O,I-n-Lauge gema13 S. III 

ergibt den Gehalt an freier Saure, der nach S.756 in Gew.-% zu berechnen ist. 
Die Differenz gegenuber dem nach S. 728 bestimmten "verseifbaren Gesamtfett" 
ergibt den Neutralfettgehalt. 

6. Quantitative Bestimmung der Gesamtfettsauren. 
Zur Bewertung eines Fettes hinsichtlich der Ausbeute bei der Seifen

und Kerzenfabrikation ist die Bestimmung der Gesamtfettsauren, d. i. der 
Summe der vom Unverseifbaren befreiten normalen und oxydierten Fett
sauren erforderlieh, da die Ausbeute je nach dem Gehalt des Gesamtfettes 
an freien Fettsauren, Neutralfett und der Art der Glyceride verschieden 
sein kann. 

a) Gesamtfettsauren einschlieBlich der petrolather
unloslichen Oxysauren (Wiz6ff). 

Die aus dem Atherextrakt oder dem ursprUnglichen Fett selbst nach 4. er
haltene, yom Unverseifbaren befreite Seifenlosung wird eingedampft, bis del' 
Alkohol verjagt ist, mit Methylorange und hei13er verdunnter Salzsaure bis zur 
kraftigen Rotfarbung versetzt und nach Erkalten mit Athylather erschopfend 
ausgeschUttelt. Man wascht den Atherextrakt sorgfaltig mit 10%iger Kochsalz
losung neutral, trocknet die atherischc Losung gema13 3. (S. 726) mit Na2S04 und 
behandelt sie, wie dort beschrieben, weiter. 

b) Gesamtfettsauren ausschlieBlich der petrolather
unloslic hen 0 xysa uren (W izoff). 

Die AusschUttelung del' Fettsauren wird mit warmem Petrolather (30/50, 
frei von aromatischen und ungesattigten Kohlcnwasserstoffen) vorgenommen, del' 
unter Umschwenken in dUnnem Strahl zugegossen wird; die Oxysauren scheiden 
sich dabei in braunen Flocken aus oder setzen sich an del' Gefa13wand ab. Petrol
ather und Sauerwasser werden durch ein Filter abgelassen, das mit Petrolather 
nachzuwaschen ist. Das Verjagen des Losungsmittels, das Trocknen und Wagen 
del' Fettsauren erfolgt in del' oben beschriebenen Weise. 

7. Quantitative Bestimmung del' petrolatherunlOslichen 
Oxysauren. 

Die fiir Kernseifengewinnung und Fettsauredestillation ungeeigneten 
Oxysauren 1 (vgl. S. 854) besitzen fUr andere Industrien (z. B. Degras" 
fabrikation) besonderen Wert. Man bestimmt sie nach folgendem Verfahren 2 , 

das allerdings nicht fiir Ricinusiil gilt, da die in diesem enthaltene Ricinol
saure nur fUr sich allein in Petrolather schwer liislieh, bei Gegenwart anderer 
Fettsauren dagegen leicht liislieh ist. 

(W i z off.) Die nach 6 b) abgeschfedenen Oxysauren werden mit warrnemAlkohol, 
oder, falls sie nicht vollig loslich sind, mit Chloroform-Alkohol (1: 1) herausgolost, 
im Scheidetrichter mit Wasser mineralsaurefrei gewaschen und nach Abtreiben 
des Losungsmittels' getroeknet (1000 ) und gewogen. Gro13ere Mengen von Oxy
sauren konnen andere Fettsaurcn eingeschlossen halten und sind daher nochmals 
zu verseifen und wie vorstehend abzuscheiden; ebenso sind die ins Sauerwasser 
gegangenen Oxysauren durch Verseifen des TrockenrUckstandes wie oben heraus
zuholen. 

1 Stiepel: Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 41, 700 (1921). 
2 Fahrion: Ztschr. angew. Chern. 11, 782 (1898); 16, 1262 (1902). 
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Das Aufnehmen der naeh 6 a) mit Ather ausgesehtittelten Fettsauren in warmem 
Petrolather ermoglieht ebenfalls eine Abtrennung der Oxyfettsauren. 

Indirekt kann man die Oxysauren aus der Differenz der naeh 6 a) und 6 b) cr
haltenen Fettsauremengen bestimmen. 

8. Reaktionen zur Unterscheidung von tierischen und 
pflanzlichen Fetten. 

a) Phytosterinacetatprobe. 
Auf dem Schmelzpunktsunterschied zwischen Phytosterinacetai (Sehmelz

punkt 125,6-137,0°, korr.!) und Cholesterinacetat (Schmelzpunkt 114,3°, 
·korr.) beruht die PrUiung auf Gegenwart pflanzlieher Fette in tierischen. 
Da Phytosterinacetat in Alkohol schwerer loslich ist als Cholesterinacetat, 
wird beim Umkrystallisieren einer Mischung aus Alkohol daR Phytosterin
acetat in dem auskrystaHisierenden· Tei! angereiehert. Bei Anwesenheit 
von Wollfett, geblasenen oder oberhalb 200° hydrierten Fetten ist die Probe 
sehr unsicher. Die Sterine werden nach B omer2 durch Athylather aw; den 
verseiften Fetten ausgezogen oder bequemer naeh vVindaus 3 als Digitonide 
(s. S. 635/36) direkt aus den Fetten oder Fettsauren abgesehieden. Das 
umstandlichere Bomersehe Verfahren ist zu empfehlen, wenn das ziemlich 
teure Digitonin nieht vorhanden ist; es erfordert jedoeh griiBere Fettmengen 
und gestattet nur die Abseheidung der gesamten Sterine, ohne eine Unter
scheidung zwischen ursprunglich freien und gebundenen Sterinen zu ennog
lichen. 

ex) Bomersehes Verfahren. 100 g Fett werden im Literkolben mit 200 ccm 
alkoholischer Kalilauge (200 g KOH + 1000 cern 70 vol.-%iger Alkohol) verseift. 
Die klare, noch 1/2-1 h weiter erwarmte Seifenlosung wird in einen mit :300 cem 
Wasser besehickten 2-1-Seheidetrichter gefUllt und der Kolben mit 300 cem Wasser 
nachgesptilt. Die erkaltete Losung wird mit 800 cem Athylather kraftig durch
geschtittelt (1 min) und der Atherauszug nach dem klaren Absetzen abgezogen 
und von mitgerissener SeifenlOsung abfiltriert. Man athert noeh 2-3mal mit je 
400 eem aus, destilliert von den vereinigten Ausziigen den Ather ab, kocht den 
Rtiekstand (Sterine, Seife) mit 10 eem Lauge (s. 0.) 10 min, um evtl. Spuren von 
unverseiftem Fett zu verseifen, und athert den RUckstand zweimal mit je 100 cem 
aus. Der mehrmals gewaschene Atherauszug wird zur Entfernung von Wasser 
usw. filtriert, eingedampft und der RUckstand, der bei tierischen Fet,ten schon 
strahlig krystallinisch ist, getrocknet. Der trockene Riickstand wird aus wenig 
absolutem Alkohol umkrystallisiert, indem zur heif.len alkoholisehen Losung auf 
dem Wasserbad bis zum Eintreten einer Trtibung Wasser hinzllgeftigt wird lind 
die beim Erkalten ausfallenden Krystalle abgesaugt werden. 

Die ausgeschiedenen Krystalle werden notigenfalls zur weiteren Reinigung 
noch in alkoholischer Losung mit Knochenkohle gekocht, wodurch zahlreiche 
Urnkrystallisationen bis zum konstanten Schmelzpunkt erspart werden, und als
dann mikroskopisch untersucht. Cholesterin (Schmelzpunkt 148,50 korr.) zeigt 
meistens die rhombische Form, Abb. 192, Phytosterin (Schmelzpunkt 1:32-1440 

korr.) vielfach dUnne Nadeln wie Abb. 193. Mischungen beider Sterine krystalli
sieren meist in den Formen des Phytosteriris, auch bei stark Uberwiegendem 
Cholesterin. Tierisches FeU laf.lt sich daher in pflanzlichem nur bei sehr starken 
Zusatzen des ersteren nachweisen 4. Zur weiteren Identifizierung werden die 
Sterine in die Acetate tibergeftihrt (s. (J). 

1 Die weiten Grenzen riihren davon her, daf.l Phytosterin kein einheitliehes 
Produkt ist (s. S.636). 

2 Bomer: Ztsehr. Unters. Nahr.- u. Genuf.lmittel 1, 32, :38 (1898); Bomer 
u. Winter: ebenda 4, 1070 (1901). 

3 Windaus: Ber. 42, 244 (1909). 
4 F. Zetsehe: Pharmaz. Zentralhalle 3\}, 877f. (1898). 
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(J) Digitoninprobe (Ausfiihrungsform nach del' Wizoff-Vorschrift)1. 
10-50 g Fett (ie nach dem zu erwartenden Steringehalt,) werden in einem 

durch Uhrglas bedeckten Kolben von 500 cern Inhalt mit 20-100 cern alkoholischer 

Abb. 192. Reines Cholesterin. Abb. 193. Reines Phytosterin. 

Kalilauge (200 g KOH in 1000 cern 70 vol.-%igem Alkohol) etwa 1/2 h auf siedendem 
Wasser bad verseift. Die Seifenlosung wird mit dem gleichen Volumen heil3en Wassel's 
und 10-50 cern 25 % iger Salzsaure 
versetzt. Man erhitzt. bis sich die 
Fettsauren als klares 01 an del' 
Oberflache gesammelt haben. und 
filtriert. notigenfalls im Heif3wasser
trichter. durch ein Filter aus dich
tern Papier. das man zuvor halb 
mit heil3em Wasser milt. Nach Ab
tropfen der wasserigen Fhissigkeit 
werden die Fettsauren durch ein 
troekenes Filter in ein Becher
glas von 200 cern klar filtriert und 
bei 60-700 mit 20-50 ccm einer 
1 %igen Losung von Digitonin 2 in 
96 % igem Alkohol versetzt. In 1 h 
bei 700 hat sich das Digitonid 
krystallinisch ausgeschieden. Nach 
Zusatz von 20-25 ccm Chloroform 
zu dem noch heif3en Gemisch saugt 
man den Niederschlag auf einer 
zuvor erwarmten Nutsche ab und Abb. 194. Gemisch von Cholesterin und Phyto-
wascht zur Entfernung etwa er- sterin aus Schweineschmalz mit 10% Cottonol. 
starrter Fettsauren mit erwarmtem 
Chloroform undAther nacho Del' Niederschlag wird auf dem Filter 10 min bei 1000 

getrocknet und feinzerrieben zur Entfermmg von Fettsaureresten in einem kleinen 

1 Die Methode entspricht im wesentlichen del' fi.ir Nahrungsmittelunter
suchungen vorgeschriebenen Ausfi.ihrungsform. Ztschr. offentl. Chern. 27. 27 
(1921). Uber andere Formen S. Mareusson U. Schilling: Chem.-Ztg. 37. 1001 
(1913); M. Fritsche: Ztschr. Unters. Nahr.- u. Genul3mittel 26. 644 (1913); 
Klostermann u. Opitz: ebenda 27.713 (1914); 28.138 (1914); A. Ohlig: ebenda 
28. 129 (1914). 

2 Von E. Merck. Darmstadt; VOl' seiner erstmaligen Benutzung ist es unter 
Verwendung eines Gemisches von 48 g Schmalz und 2 g Baumwollsaatol nach 
obiger Vorschrift auf seine Wirksamkeit zu priifen. 
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Schalchen nochmals mit Ather behandelt. Das so gereinigte Digitonid wird 10 min 
mit 3-5 ccm Essigsaure-anhydrid gekocht, noch heiB mit dem 4fachen Volumen 
50%igem Alkohol versetzt und in kaltem Wasser abgektihlt. Nach etwa 15 min 
wird das ausgeschiedene Sterinacetat abgesaugt, mit 50%igem Alkohol ausge
waschen, in wenig Ather gelOst und die Losung in einer kleinen Schale zur Trockene 
verdampft. Der Trockenrtickstand wird 3-4mal aus etwa I ccm absolutem Alkohol 
unter jedesmaligem Abpressen der Krystalle auf einer Tonplatte umkrystallisiert. 
Von der dritten Krystallisation ab wird jedesmal der Schmelzpunkt bestimmt. 
Liegt dieser bei 1170 (korr.) oder hoher, so ist Phytosterin und damit Pflanzenfett 
zugegen. Durch Verseifen konnen die Sterine aus den Acetaten abgeschieden und 
nach IX) mikroskopisch untersucht werden. 

Will man nur die freien Sterine isolieren, so versetzt man das Fett ohne vor
herige Verseifung mit Digitoninlosung und verfahrt wie oben. 

b) Sergersche Reaktion. 
Die Welmanssche 1 , von Serger 2 abgeanderte Probe auf frische Pflanzen

fette, die auf der Grtin- bzw. Blaufarbung 3 €liner schwefelsauren Molybdansaure
lOsung beruht, solI zwar Pflanzenole in Mengen bis 10% in tierischen Fetten kenntlich 
machen; sie fallt aber auch bei ranzigen oder gebleichten Pflanzenolen negativ, 
bei manchen tierischen Fetten (Tran, ranzigen Fetten) dagegen positiv aus. 

9. Biologisehe Identifizierung von Fetten. 
Ein biologischer Fettnachweis beruht darauf, daB Blutserum von Kanin

chen, mit dem eines anderen Tieres, Z. B. Pferdes, vorbehandelt, in dem 
Blutserum dieses zweitcn Tieres eine EiweiBfii.llung hcrvorruft 4 ; cr wird 
wie folgt vorgenommen 5: 

50 g Fett werden im sterilen Erlenmeyerkolben mit 200 ccm 0,85%iger (physio
logischer) KochsalzlOsung bei 2std. Einstellen in eine Kaltemischung durch wieder
holtes Schtitteln ausgelaugt. Mit der abgegossenen Kochsalzlosung werden weitere 
50 g Fett ausgelaugt, so daB der EiweiBgehalt auf 0,3 % steigt. Die nach zweimaligem 
Filtrieren tiber ausgegltihter Kieselgur geklarte EiweiBliisung wird mit Blutserum 
von Kaninchen, das mit Pferdeblutserum entsprechend vorbehandelt ist, unter
schichtet. N ach wenigen Minuten entsteht bei Gegenwart von Pferdefett im ursprting
lichen Fett eine spezifische Trtibung in Form eines deutlich sichtbaren Ringes. 

Die Anwendung der EiweiBdifferenzierungsmethode auf pflanzliche Fette gelang 
bei Olen, die von biologisch nicht verwandten Pflanzen stammten und bei Tem
peraturen unter 650 gepreBt oder extrahiert wurden, so daB sie noch EiweiBreste 
enthielten 6. Dl).rch Immunisierung (intraperitoneale Injektion) von Kaninchen 
mit Ausztigen von ErdnuB- und Sesamsamen in physiologischcr Kochsalzliisung 
werden spezifische Sera gewonnen, mit denen Beimischungen von ErdnuB- und 
Sesamol zum Olivenol nachgewiesen werden konnen. 

10. Unterseheidung nieM troeknender und troeknender Ole 
dureh die Elaidinreaktion 7. 

Nicht trocknende Ole, z. B. Oliveniil, werden bei Einwirkung salpetriger Saure 
durch Bildung von Elaidin fest, trocknende Ole bleiben fltissig oder teigig. Die 

1 Welmans: Pharmaz. Ztg. 36,798 (1891); Ztschr. offentl. Chern. 6,127 (1900). 
2 Serger: Chem.-Ztg. 30, 581 (1911). 
3 Utz: Chern. Revue tib. d. Fett- u. Harzind. 19, 128 (1912). 
4 Uhlenhuth u. Weidanz: Praktische Anleitung zur Ausftihrung des bio

logischen EiweiBdifferenzierungsverfahrens. Jena 1909. 
5 Wittels u. Welwart: Seifensieder-Ztg. 37, 1014 (1910). 
6 Popoff u. Konsuloff: Ztrbl. Bakteriol. 44, 658 (1916); Ztschr. Unters. 

Nahr.- u. GenuBmittel 32, 123 (1916). 
7 Boudet: Liebigs Ann. 4, II (1832); S. Benedikt-Ulzer; Analyse der 

Fette und Wachsarten, 5. Auf!. 1908, S. 586£., 626, Sll. 



Priifung auf Gegenwart einzelner fetter Ole. 733 

salpetrige Saure wird aus Queeksilber, Kupferdrehspanen, AS20 3 oder NaN02 

und Salpetersaure entwiekelt. Heutzutage wird die Elaidinreaktion, weil sie in 
Misehungen nieht geniigend sieher ist, kaum noeh in der Fettanalyse benutzt. 
S. auch S.719. 

11. Nachweis geharteter Fette (s. S. 828). 

12. Priifung auf Gegenwart einzelner fetter Ole. 
a) Priifung auf ErdnuJ361. 

Der fill ErdnuBol charakteristische Gehalt an hochmolekularen gesattigten 
Sauren mit 20-26 C·Atomen (sog. Arachin- und Lignocerinsaure l ) liWt 
Zusatze von tiber 10 % dieses Oles erkennen. 

ex) Vorprobe nach Holde 2 beruht auf der Schwerloslichkeit des arachin
und lignocerinsauren Kalis in Alkohol. 

(Wizo£f) 0,6-0,7 ccrn 01 werden mit 5 ccrn alkoholischer Kalilauge (33 g 
KOH in II 96%igem Alkohol) im graduierten Reagensglas 2 min gekocht; der 
verdampfte Alkohol wird erneuert. (Der Alkohol darf nicht schwacher als 96%ig 
sein.) Bei Gegenwart von viel ErdnuBol wird die Seifenlosung bei Zimmertemperatur 
breiig bis gallertartig fest. 10-12 % verraten sich in Oliven- und Mohnolen nach 
15 min Stehen bei Zimmertemperatur, in Ricinusolen bei 00 durch flockige Nieder
schlage in den alkoholischen Seifenlosungen. Da auch andere Ole mit hohem 
Gehalt an festen Sauren (z. B. Cottonol, Sesamol, Riibol) ahnliche Erscheinungen 
zeigen, besteht der Wert der Probe darin, daB sich bei Klarbleiben der Seifen
losung eine weitere Prufung auf ErdnuBol durch das folgende umstandliche Ver
fahren eriibrigt. 

{3} Abscheidung der hochstmolekularen Sauren nach Kreis und 
Roth 3. 

Die aus 20 g 01 abgeschiedenen Fettsauren werden in 100 cern, bei geharteten 
Olen in 200 ccm Alkohol gelOst und" in der Siedehitze mit alkoholischer Bleiacetat
losung (1,5 g Acetat in 50 bzw. 100 ccm Alkohol) gefallt. Die tiber Nacht (bei ge
harteten Olen nach 3 h) ausgeschiedenen Bleisalze geben, durch Kochen mit 5%
iger Salzsaure zersetzt, in allen Fallen etwa 2 g Sauren. Diese werden nacheinander 
aus 50 ccm, 25 ccm, dann aus 12,5 ccm 90%igem Alkohol umkrystallisiert, wobei 
die Losungen jedesmal 30 min in Wasser von 150 gestellt werden. Bei Anwesen
heit von mindestens 5% Arachisol liegt der Schmelzpunkt der 3. Krystallisation 
iiber 700 • 1st die ausgesehiedene Menge gering, so saugt man im Allihnschen 
Rohrchen tiber Asbest ab, lost in Ather und laBt diesen verdunsten. Unter 700 

konstanten Schmelzpunkt kann man manchmal durch Wechsel des Losungsmittels 
(Aceton) noch erhohen. In Zweifelsfallen ist das Mol.-Gew. der abgeschiedenen 
"Arachinsaure" zu bestimmen, das bei einem Schmelzpunkt > 700 wesentlich tiber 
300 liegen muB (Stearinsaure 284, Arachinsaure = n-Eikosansaure 312, Behensaure 
340, Lignocerinsaure = n-Tetrakosansaure 368). Den Gehalt der Mischung an 
ErdnuBol findet man annahernd durch Multiplikation der gefundenen Menge iiber 
700 schmelzender Sauren mit 21. 

Gehartete Trane oder Rtibole, in denen bei der Hydrierung Behensaure gebildet 
wird, geben denselben Befund 4. 

Auch durch Behandlung mit Aceton gelingt nach Faehini und Dorta 5 

die Trennung. 

1 Uber die Natur der Arachin- und Lignocerinsaure vgl. S. 622. 
2 Holde: 3. Aufl., S.333. 1909. 
3 Kreis u. Roth: Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuBmittel 211, 81 (1913). Das 

Verfahren ist eine Modifikation der Methode von Renard: Ztschr. analyt. Chern. 
12, 231 (1873). 

4 Normann u. Hugel: Chem.-Ztg. 37, 815 (1913). 
5 Fachini u. Dorta: ebenda 34,994 (1910); Atti II. Congr. Chim. pura appl. 

Palermo 1926, 941. 
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)') Besonderer Nachweis von ErdnuJ30l in Olivenol1. 1 g 01 wird in 
einem 100·ccm·Kolbchen mit 5 ccm alkoholischer Kalilauge (etwa 8,5% KOH) 
verseift und die Seife mit 1,5 ccm verdtinnter Essigsaure (1 : 2) zersetzt. Die ab· 
geschiedenen Fettsauren werden mit 50 ccm schwach erwarmten Alkohol von 70% 
nach Zusatz von 2 Tropfen Eisessig gemischt und die Mischung auf 25-300 erwarmt. 
Bei Gegenwart von ErdnuJ301 ist die Losung trtib, die Trtibung verschwindet aber 
beim Erwarmen auf 400, um beim Abktihlen wiederzukehren. Es scheiden sich 
dann warzenfOrmige Krystalle aus, die sich am Boden des Kolbchens absetzen. 
Reine Olivenole I. Qualitat geben klare Losungen, die erst beim Abktihlen auf etwa 
160 leichte Trtibungen aufweisen konnen, ohne jedoeh Krystalle oder Flocken 
abzuscheiden, 5% ErdnuJ301 geben bereits charakteristische Abscheidungen. 

Bei Gegenwart von raffinierten Olivenolen II. Qualitat, Extraktionsolen, 
Sulfurolen usw. bleibt die Losung auch beim Erwarmen tiber 400 (bis auf 600 ) trtib. 
Die Flocken, die sich aus den trtiben Losungen abscheiden, fallen jedoch nicht 
zu Boden, sondern sammeln sich unterhalb der Oberflache der Losung, in Form 
eines Ringes an. Ganz geringe Mengen derselben lassen die Losung opak erseheinen. 
Bei ErdnuJ301 dagegen bleibt die Losung selbst nach Abscheidung der Krystalle klar. 

b) Prufung auf Ricinusol. 
(J() Ricinusol ist im Gegensatz zu allen tibrigen fetten Olen und fltissigen Wachsen 

in starkem Alkohol und in Eisessig lOslich, in Benzin (Petrolather) unloslieh. Auch die 
Ricinusolsauren sind in Petrolather unloslich, auJ3er bei Gegenwart von 90 % Olsaure. 

(J) Kalisehmelze des Ricinusoles 2 • Bei der Schmelze entstehen eharakte· 
ristisch riechender Oetylalkohol und Sebaeinsaure, CloHlS04 (Schmelzpunkt 1330 ), 

die sich nach Losen der Schmelze in Wasser und Fallen del' tibrigen Sauren mit tiber
schtissigem Magnesiumchlorid im Filtrat beim Ansauern krystallinisch ausscheidet. 

Man erhitzt I g 01 mit 0,5 g gepulvertem KOH im Reagensglas tiber freier 
Flammc, bis die anfangs sttirmische Gasentwicklung (Schaumen) nachgelassen 
hat und die Masse ziemlich fest geworden ist. Nunmehr laJ3t man erkalten, lOst 
die Seife in 10 ccm heiJ3em Wasser, fallt die unWslichen Mg·seifen mit 2 cem 
gesattigter MgCI2 -Losung, filtriert und sauert das Filtrat mit 1 ccm 2-n HCI an. 
Die ausgeschiedene Sebacinsaure lost sich in kochendem Wasser, ohne vorher zu 
schmelzen, und krystallisiert beim Erkalten in weiJ3en Nadeln aus. 

)') Beim Destillieren von Ricinusol im Vakuum entstehen n.Heptylaldehyd 
C7H 140, (Onanthol), Undecylensaure, Acrolein usw. 

Il) Ricinolsaure reagiert frei sowie als Glycerid mit Phosgen bei 1000 unter 
quantitativer Bildung des Chlorkohlensaureesters; die zur ReinheitsprUfung vor· 
geschlagene Reaktion ist vielleicht auch zur Analyse oxydierter Ole verwendbar 3 . 

c) Nachweis und quantitative Bestimmung von Cocosfett 
S. S. 761f. 

d) Prufung auf Baumwollsaatol (Cottonol). 
IX) Halphensche Reaktion 4 (Wizoff). 
J e 2 ccm 01 und 1 % ige Losung von Schwefel in Schwefelkohlenstoff-Pyridin 5 

(I: I) werden im Reagensglas auf 1150 (bis zum Sieden des Pyridins) erhitzt. Bei 

1 Nach Bellier u. Carocci·Buzi, s. J.Bellier: Ann. Chim. analyt. Chim.appl. 
4,4 (1899); Ltiers: Ztschr. Unters. Nahr.· u. GenuJ3mittel 24,683 (1912); Carocci· 
Buzi: Ann. 1st. sperim. OIivicoltura, Imperia I, 1929, 144. Das Verfahren ist 
nach F. Wittka (Privatmitt.) sehr brauchbar und wird in Italien viel benutzt. 

2 Diesel' Nachweis ist in der Chem. Fabr. Dr. H. Nordlinger, Florsheim, 
gebrauchlich; Privatmitt. von Dr. Caroselli. Vizern u. Guillot: Ann~ Chim. 
analyt. appl. [2] 9, 1 (1927). 

3 Piutti u. Curzio: Giorn. Chim. indo appl. 3,242 (1921); d. A. Grtin: Chem.
Ztg. 47, 847 (1923). 

4 Halphen: Journ. Pharmac. Chim. [6] 6, 390 (1897); C. 1897, II, 1161; vgl. 
auch Ztschr. Unters. Nahr.· U. GenuJ3mittel 3, 773 (1900). 

5 In der ursprtinglichen Vorschrift von Halphen ist statt Pyridin Amylalkohol 
angegeben, jedoch ist der Cottonolnachweis mit Pyridin nach Gastaldi: Ann. 
Lab. Chim. Centrale della Gabelle 6, 60 (1912), durch Chem. Revue tib. d. Fett· 
u. Harzind. 20, 89 (1913), bedeutend empfindlicher. 
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Anwesenheit V0l1 mehr als 1 % Cottonol erfolgt Rotfarbtmg, die bei verschiedenen 
Baumwollsaato1en von orange bis tiefrot wechse1t. 

Trane werden zwar bei wiederholtem Erhitzen auch schwach gefarbt; der 
rotliche Stich ist abel' an den Wandungen des G1ases an der ablaufenden diinnen 
Schicht del' Losung im Gegensatz zu cottonolhaltigen Proben nicht zu bemerken. 

Nach S. Ivanow 1 ist die Halphensche Reaktion eine allgemeine Reaktion 
fiir Ole del' Familien Malvaceae, Tiliaceae, Bombaceae. 

Bei Kapokol und Baobabo1 ist die Halphen-Reaktion noch intensiver als 
bei Cottonol; Unterscheidung der Ole s. y. 

Die Halphensche Reaktion tritt noch bei auf 2100 erhitzten, jedoch nicht mehr 
bei 10 min auf 2500 erhitzten Cottonolen ein, ebenso nicht bei geblasenen oder 
mit rauchender HCl, Cl2 oder S02 behandelten Olen. Der Reaktionstrager soIl 
ein Athylen. oder Acetylenderivat sein 2, evtl. eine ungesattigte Saure 3 , die an 
eine doppelte oder dreifache Bindung unter Bildung von chromophoren Sulfo· 
aldehyd- oder Sulfoketogruppen und Rotfarbung Schwefel anlagert. Die nur in 
sehr geringen Quantitaten vorhandene chromogene Substanz wird zum Tei1 in 
den Baumwollsamenkuchen zuruckgehalten und geht in das Milch· und Korperfett 
del' damit gefutterten Tiere uber. Daher erhalt man die Halphensche Reaktion 
auch bei Schweinefetten, die von solchen Tieren herruhren, aber keine Zusatze 
von Baumwollsamenol haben. In diesem FaIle entscheidet uber Gegenwart von 
Cottonol die Phytosterinacetatprobe (S. 730). 

f3) Salpetersaureprobe 4 • Diese nieht sehr zuverlassige Reaktion kann 
bei Gegenwart von stark erhitztem Baumwollsaatol herangezogen werden, 
wenn die Halphensehe Reaktion versagt. 

Baumwollsaato1e geben beim Schutteln mit dem gleichen Volumen Salpeter
saure (1,41) rotbraune, Olivenole schmutziggelbe Farbungen, die nach langerem 
Stehen ins Braunliche ubergehen. 20% Cottonol verraten sich bei dieser Probe 
noch im Olivenol. Da indessen auch Rubol Braunfarbung gibt, dient die Reaktion 
nur als Vorprobe auf grobere Zusatze von Cottonol. 

y) Die Milliausche Reaktion 5 beruht auf Reduktion von Silber
nitmt durch einen aldehydartigen Bestandteil des Baumwollsaatoles. 

5 cem del' Fettsauren des Oles werden in 15 ccm 90%igem Alkohol gelost, 
mit 2 cem einer 3 % igen wasserigen Silbernitratlosung 1-3 min gekocht; die Sauren 
des Baumwollsaatols farben die Flussigkeit dunkel und steigen, durch metallisches 
Silber dunkol gefarbt, an die Oberflache. Die Reaktion zeigt 5% Cottonol scharf, 
1 % durch sehr schwache schokoladenbraune Farbung an. Stark erhitzte Ole 
geben die Reaktion abgeschwacht odeI' uberhaupt nicht. 

Mit 5 ccm absolut-alkoholischer 1 %iger Silbernitratlosung geschuttelt, zeigen 
!i ccm der getrockneten und geschmolzenen :Fettsauren des Cottonoles in del' Kalte 
hochstens schwache Reduktionserscheinung, wahrend die Sauren von Kapok- odeI' 
Baobab61 schon in kurzer Zeit intensive Braunfarbung geben 6. 

e) Priifung auf Sesamol. 
ex) Sesamolreaktion (auch Furfurol- oder Baudouinsche Reaktion 

genannt). Das im Sesamol enthaltene Sesamo! (Oxyhydrochinon-methylen
ather) 7 laBt sieh mit verschiedenen Aldehyden (Furfurol, Vanillin, Piperonal 
usw.) zu intensiv (meistens rot) gefarbten Verbindungen kondensieren. 

1 S. Ivanow: Bel'. dtsch. bot. Ges. 4;), 588 (1927). 
2 B. Kuhn u. F. Bengen: Ztschr. Unters. Nahr.- u. Genullmittel20, 453 (1910). 
3 Raikow: Chem.-Ztg. 24, 584 (1900). 
4 Hauchecorne: Chem. Revue ub. d. Fett- u. Harzind. Iii, 79 (1908). 
5 Milliau: Compt. rend. Acad. Sciences 106,550 (1888); vgl. auch E. Bechi: 

Journ. Pharmac. Chim. [5] 9, 35 (1884). 
6 Milliau: Les corps gras indo 31, Nr. 20 (1905); d. Chem. Revue ub. d. Fett

u. Harzind. 12, 138 (1905). 
7 H. Kreis: Chem.-Ztg. 27, 316, 1030 (1903); 28, 956 (1904); Malagnini 

u. Armanni: ebenda 31,884 (1907); A. Heiduschka: ebenda 36,1272 (1912). 
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Ausftihrung der Baudouinschen Reaktion nach Villavecchia und Fabris 1 . 

5 ccm 01. in 5 cem Petrol ather gelost, und 0,1 cem einer frischen 1 % igen alkoholischen 
Furfurollosung werden mit 5 ccm Salzsaure (1,19)2 1/2 min lang stark geschtittelt. 
Bei Gegenwart von > 1 % Sesamol setzt sich die Saure schon karmoisinrot ab; 
0,5% sind noch durch schwache Rosafarbung bemerkbar; bei Abwesenheit von 
Sesamol farbt sich die Saure hochstens gelb bis braunge!b. Die Farbung ist nur 
unmittelbar nach der Schiehtentrennung maJ3gebend. 

Die Sesamolreaktion ist fiir die amtliche Unterscheidung von Butter 
und Margarine, der mindestens 10 % Sesamol zugesetzt sein mussen 3, vor
geschrieben. Das benutzte Sesamol solI in Baumwollsaat- oder ErdnuBol 
bei einem MischungsverhaItnis 0,5: 99,5 noch deutlich nachweisbar sein. 

Da Teerfarbstoffe, die mitunter als Schonungsmittel ("Buttergelb") Olen und 
Fetten zugesetzt sind, schon mit Salzsaure allein Rotfarbung geben konnen, mtissen 
die Fette bei amtlichen Untersuchungen 4 vor Anstellung der Reaktion so lange 
mit Salzsaure (1,125 und 1,19) ausgeschtittelt werden, bis sich die Saure nicht 
mehr farbt. 

Der Trager der Sesamolreaktion solI beim Futtern von Kuhen mit 
SesampreBkuchen in einzelnen Fallen in die Milch und somit in die Butter 
iibergehen, weshalb auch reine Butter die Sesamolreaktion geben kann 5; 
in Zweifelsfallen ist die Butter daher auf Phytosterin (S. 730) als Merkmal 
pflanzlicher Ole zu priifen. 

Das italienische Gesetz schreibt fUr aIle Speisefette auBer Butter und 
Olivenol eine Beimischung von 5 % Sesamol vor. Fur Gemische, die weniger 
als 0,5 % Sesamol enthalten, empfiehlt Lucen tini 6, die B audouinsche 
Reaktion im Riickstand eines alkoholischen Auszuges des Fettgemisches 
(50 g Fett mit 100 cern 95 %igem Alkohol extrahiert) vorzunehmen. 

Auch manche reinen Olivenole (z. B. von Algier, Bari) zeigen positive 
Sesamolreaktion, nicht dagegen die aus ihnen abgeschiedenen Fettsauren, 
wahrend Sesamolfettsauren sich wie das 01 selbst verhalten. In solchen 
Zweifelsfallen, ebenso bei ranzigen Fetten 7 und mit Tierkohle behandeltem 
Sesamol, das nicht die oben beschriebene Reaktion zeigt8, zieht man besser 
die naehfolgende Soltsienscho Priifung heran, desgleiehen bei Gogenwart 
von Teerfarbstoffon, boi ueren Ausschiittelung uurch Salzsaure auch uas 
Sesamol umn 01 entzogen werden kann 9. 

1 Villavecchia u. Fabris: Ztschr. angew. Chem. 6, 505 (1893); Baudouin: 
Ztschr. chem. GroJ3gow. 1878, 771, vorwendete ursprtinglich statt Furfurol eine 
Losung von 0,1 g Rohrzueker in 10 ccm HCI (1,19); hierbei entsteht aus den, durch 
Inversion gebildeten Traubenzueker w-Oxymethyl-furfuro!. 

2 F. Richard: Journ. Pharmac. Chim. [8] 4,394 (1926), empfiehlt die Verwen
dung von Saure mit 29-34 % HC!. 

3 Ausftihrungsbestimmungen zum Gesetz betreffs Verkehr mit Butter und Kase, 
15. 6. 1897; gleiches gilt aueh ftir Danemark; seit 1916 ist statt dessen aueh ein 
Zusatz von 0,2-0,3% Starkemehl gestattet (s. aueh S.811). 

4, Amtliche Anwoisung zur chemischen Untersuchung von Fetten und Kasen 
vom 1. 4. 1898. 

5 Ubbelohde: Handbuch, Bd.2, S.765. 1920. 
6 Lucentini: Ind. Olii minerali Grassi 10, 156 (1930). 
7 Soltsien: Ztschr. offent!. Chem. 5, 15 (1899); Serger: Chem.-Ztg. 35, 

602 (1911), halt in diesem FaIle allerdings auch die Soltsien-Reaktion ftir nicht 
ganz zuverlassig; Honig: Chem. Weekb!. 28, 509 (1925); Heller: Allg. 01- u. 
Fett-Ztg. 25, 315 (1928); Hepner u. Salz: Przemysl Chemiczny 14, 412 (1930). 

8 Bomer: Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuJ3mittel 2, 708 (1899). 
9 Soltsien: Ztschr. offent!. Chem. 3, 494 (1897); Siegfeld: Milchztg. 1899, 

243; Fendler: Chem. Revue tib. d. Fett- u. Harzind. 12, 10 (1905). 
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(J) Soltsiensche Reaktion 1 (Wizoff). 1 Vol. 01 oder im Wasserbade ge· 
schmolzenes Fett wird in 2 Vol. Benzin (Kp.70-800 ) gelost, mit 1 Vol. Betten
dorfs Reagens (5 Teile festes ZimIchlorlir + 3 Teile konz. Salzsaure, mit Salzsaure
gas gesattigt) bis zur gleichmaLligen Mischung durchgeschlittelt und in ein Wasserbad 
von 400 getaucht. Nach dem Absetzen der ZimIchlorfulosung wird das Reagensglas 
in Wasser von etwa 800 nur bis zur Hohe der ZinnchlortirIosung eingesenkt, so daLl 
ein Sieden des Benzins nach Moglichkeit vermieden wird. Bei Gegenwart von 
Sesamol farbt sich die untere Schicht himbeer- bis weinrot. 

Der Trager dieser Reaktion, das Sesamin (S. 639), wird dem Ole durch 
Schiitteln mit Salzsaure nicht entzogen, da das ausgezogene 01 die Zinn
chloriirreaktion mit unverminderter Starke gibt 2. Die Teerfarbstoffe werden 
zu farblosen Spaltungsprodukten reduziert. Die Soltsien-Reaktion versagt 
aber bei Gegenwart grofierer Mengen freier Fettsauren 3, daher auch oft bei 
ranzigen Sesamolen 4. 

f) Priifung auf Cruciferenole (insbesondere Riibol). 
Da die niedrige Verseifungszahl (etwa 175), welche durch den Gehalt 

an Erucasaure (Mol.-Gew. 338, Schmelzpunkt 33-340 ) bedingt ist, kein 
allein maBgebendcs Kriterium fUr die Gegenwart von Cruciferenolen (Riibol, 
SenfOl, Hederichol) ist, namentlich bei Anwesenheit von Tranen mit 
niedriger Verseifungszahl, werden folgende N achweise von· CruciferenOlen 
herangezogen: 

01:) Abscheidung und Kennzeichnung von Erucasaure 5, die auf 
Grund der leichteren Loslichkeit der Erucasaure im Vergleich zu den festen 
gesattigten Fettsauren in Alkohol abgeschieden wird, durch Mol.-Gew.
Bestimmung: 

(WizOff.) 20-25 g del' Fettsauren werden im doppelten Volumen 96%igen 
Alkohols gelOst und in einem weiten Reagensglase durch eine Eis-Viehsalz
mischung auf - 200 abgektihlt. Der Niederschlag von gesattigten Fettsauren 
wird bei - 200 abgesaugt (Abb. 99, S. 172) und mit Alkohol von - 200 aus
gewaschen. Der Rtickstand des eingedampften Filtrats wird mit dem Machen 
Volumen 75 vol.-%igen Alkohols aufgenommen und wiederum auf - 200 abge
klihlt. Die bei geringem RlibOlgehalt bisweilen erst im VerIauf von etwa 1 h 
entstehende krystallinische Fallung ist nach dem Absaugen und Auswaschen mit 
auf - 200 gektihltem 75%igem Alkohol rein weiLl und besteht hauptsachlich aus 
Erucasaure. Man lost sie mit warmem Benzol oder Ather vom Filter, dampft 
die Losung ein und bestimmt das Mol.-Gew. des Rtickstandes, das bei Gegenwart, 
von Cruciferenolen tiber 300 liegt; Nachweisbarkeitsgrenze 20%. 

Bei hohem Gehalt des Ausgangsmaterials an gesattigten Fettsauren wird die 
Filtration durch den starken Niederschlag sehr erschwert. Die alkoholische Losung 
wird dann zunachst auf 00 abgektihlt und bei dieser Temperatur abgesaugt, urn die 
Hauptmenge der festen Sauren zunachst zu entfernen. Die weitere Verarbeitung 
des Filtrats erfolgt hierauf, wie oben angegeben, bei - 200 • 

(J) Nachweis von Rubol in Oliveno1 6 durch Bestimmung des 
Schmelzpunktes der Fettsauren, deren Bleisalze am schwersten lOslich sind, 
sog. "Fraktionsschmelzpunkt". 

1 Soltsien: Ztschr. offentl. Chern. 3, 63 (1897); Beythien: Chem.-Ztg. 24, 
1019 (1900); Utz: ebenda 26, 412 (1901), empfehlen diese Reaktion sehr. 

2 Soltsien: Chern. Revue tib. d. Fett- u. Harzind.13, 138 (1906); Fendler: 1. c. 
3 Soltsien: Chern. Revue tib. d. Fett- u. Harzind. 8,202 (1901); 13, 29 (1906). 
4 Lewkowitsch: Chern. Techn. usw., 6. Aufl., Bd.2, S.229. 1922. 
5 Holde u. Marcusson: Ztschr. angew. Chern. 23, 1260 (1910). 
6 Kreis u. Roth: Chem.-Ztg. 37,877 (1913); Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuLl

mittel 26, 38 (1913). 

Holde, Kohlenwasserstoffiile. 7. Aufl. 47 
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Die Fettsauren von 20 g 01 werden in 100 cern 95%igem Alkohol geliist, mit 
50 cern einer 3 % igen alkoholischen Bleiacetatliisung gefallt und die nach Stehen 
uber Nacht abgesaugten Bleiseifen mindestens 3mal mit Alkohol gewaschen. Der 
Schmelzpunkt der mit 5 % iger Salzsaure unter Kochen abgeschiedenen Fettsauren 
betragt bei Oliveniil 50-540, bei Riibiil 29-300, so daB Riibiilzusatz den Fraktions
sehmelzpunkt des Oliveniils herabsetzt; bereits 10% Riibiil drucken ihn unter 
500 herunter. 

y) Rohe Rii biile, Senfiile (auch rohes Leiniil und Hanfiil) geben beim Sehiitteln 
mit Schwefelsaure (d = 1,53-1,62) intensiv grasgrune bis blaulichgriine Farbungen 
der Mischungen sowie der sich absetzenden Saure. Raffinierte Riibiile und 
Leiniile oder altere Proben roher Ole farben sich mit den Sauren nur schwach 
gelb bis braunlich. 

<5) Ganz charakteristisch fiir Crucifereniile ist das leichte Erstarrungs
vermiigen ihrer mit alkoholischer 0,5-n KOH bereiteten Seifenliisungen bei Zimmer
temperatur (18-200) zu strahligen Aggregaten (s. S.733). 

g) Priifung auf Chinesisches Holzol. 

Holzol zeigt charakteristischen Gcruch, auffallend hohe Brechung (etwa 
1,52, vgl. S. 800) und niedrige Abbesche Dispersionszahl (s. S. 751); unter 
Einwirkung des Sonnenlichtes verwandelt es sich - besonders bei Gegen
wart von Katalysatoren, z. B. Spuren Jod - schnell in eine krystalline 
weHle Masse, indern das OI:-Elaeostearin in das bei 61-62° schrnelzende 
p-Elaeostearin ubergeht. Fur den Nachweis des Holzoles benutzt rnan beson
ders seine Eigenschaft, beirn Erhitzen auf 200-250° oder beim Versetzen 
rnit gewissen chemischen Reagentien wie J, FeCla, AlCla, SnCl l zu einer in 
den ublichen Fettlosungsmitteln unloslichen . Gallerte zu erstarren. Durch 
Bestimmung der nicht gelatinierten Olrnenge kann man -allerdings nur in 
ziemlich grober Annaherung - die Menge fremder Ole in Holzol ermitteln. 

ex) Holziilbestimmung nach Marcusson l . 5 g 01 werden unter Umriihren mit 
5 cern einer kaltgesattigten Liisung von J in CHCla iibergossen. Bei Gegenwart 
von mehr als 15% Holziil tritt in wenigen Minuten - evtl. auch erst nach Istd. 
Erwarmen der Probe auf dem Wasserbade und Abkiihlen auf Zimmertemperatur -
Gelatinierung ein; alle anderen fetten Ole, aueh Leiniil-Standiil gelatinieren nicht. 
N ach S e h e i b e r (1. c.) werden von reinen Holziilen etwa 12 %, von Holziil-Standiilen 
bis 18% durch J nicht polymerisiert. 

P) Nach J. Scheiber undF. Klinger2 eignet sich das zuerst von H. Stau
dinger und H. A. Bruson als Polymerisationsmittcl fUr Holzol benutzte 
Zinnchlorid zum qualitativen und quantitativen Nachweis von Holzo~ in 
anderen Olen. 

Etwa 5 g der Probe werden mit der doppelten Menge reinem Sand und einigen 
Kubikzentimetern einer 5-10%igen Liisung von SnCI4 in CS2 verriihrt. Das im 
Exsiccator aufbewahrte Gemisch wird nach hinreichendem Festwerden zerrieben 
und im Soxhlet mit Ather extrahiert. Das Gewicht des unliislichen Riickstandes 
ergibt die vorhanden gewesene Menge Holziil. 

y) Nach H. Wolff, G. Zeidler und 1. Rabinowicz 3 sind sowohl die 
Marcussonsche wie die Sche'ibersche Methode bei Standolen nicht 
zuverlassig. Bei ersterem Verfahren wird z. B. die Koagulation durch 

1 Marcusson: Ztsehr. angew, Chern. 39, 476 (1926); P. McIlhiney: Journ. 
Ind. engin. Chern. 4, 496 (1912), benutzte als Liisungsmittel flir 01 und Jod Eisessig; 
dieses Verfahren ist aber bei Anwesenheit von Leiniil-Standiil unbrauchbar; vgl. 
J. Scheiber: Lacke und ihre Rohstoffe, S.527. Leipzig 1926. 

2 Ztsehr. angew. Chem,4l, 631 (1928); Schei ber: Farbe u. Lack 33,286 (1928). 
3 H. Wolff, G. Zeidler u. 1. Rabinowicz: Farben-Ztg. 35, 896 (1930). 
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Terpentinol, Kienol, Bleisikkative, gelegentlich auch durch einfaches Test
benzin verhindert; tritt uberhaupt Koagulation ein, so sind die Werte der 
Grollenordnung nach richtig. Nach dem Scheiberschen Verfahren 
fanden Wolff, Zeidler und Rabinowicz bei Standolen stark schwankende, 
meistens bedeutend zu hohe Werte fiir den Holzolgehalt; selbst bei reinem 
Leinol-Standol wurden einmal 65 % eines gelatinierten unloslichen Ruck
standes erhalten. 

Die Autoren empfehlen daher, zur Ermittlung des Holzolgehalts in gemischten 
Leinol·HolzOl-Standolen njY der abgeschiedenen Fettsauren zu bestimmen und 
hieraus den HolzOlgehalt H naherungsweise nach der Formel 

H = 1000 (n'l)' - 1,4714)/0,162% 
zu berechnen. 

15) Nach Tesuro Mazumc 1 gibt Holzol in Chloroformlosung mit Maleinsaure
anhydrid eine gelbe, mit Chloranil eine zunachst purpurne, spater braune Farbung. 

h) Hexabromidprobe auf linolensaurehaltige trocknende Ole, 

insbesondere Leinol. Infolge ihres Gehaltes an Linolensaure geben Leinol, 
Nullol, Hanfol Hexabromide, die in Eisessig schwer loslich sind und quan
titativ nach S. 778 (Hcxabromidzahl) abgeschieden werden. Mohnol und 
Holz61 geben keine Niederschlage. Zur qualitativen Prufung und namentlich 
zur Unterscheidung von Tranen (s. u.) genugt folgende Ausfiihrung 2• 

(Wizoff.) 10 cern desOles oder besser der aus demOI abgeschiedenen Fettsauren 
werden mit 200 cern Halphens Reagens (28 Vol. Eisessig, 4 Vol. Nitrobenzol 
und 1 Vol. Brom) in einem SchUttelzylinder gut durchgeschUttelt. Der entstehende 
gelbe Niederschlag wird nach mehrstHndigem Stehen auf einer kleinen Nutsche 
unter Verwendung einer Filterplatte aus dichtem Filtrierpapier abgesaugt und mit 
Ather bis zur Reinwei13fiirbung gewaschen. Entsteht nach Istd. Einwirkung der 
Bromlosung kein Niederschlag, so ist die Probe praktisch frei von linolensaure. 
haltigen Olen und Tran. Die Hexabromide der Leinolfettsauren IOsen sich in der 
Warme in Benzol und sehmelzen bei 1750 ohne Zersetzung. Uber die Weiter
behandlung zur PrUiung auf Trane s. i y. 

i) Prufung auf Trane. 
IX) Farbenreaktionen. Trane geben sieh zwar meistens durch ihren un

angenehmen Geruch und durch starke rotbraune Farbungen zu erkennen, die sie 
mit siruposer Phosphorsaure und mit starken (alkoholischen) Laugen geben, indessen 
sind diese Proben bei polymerisierten oder geharteten Tranen und insbesondere 
in Mischungen mit wenig Tran sowie bei Gegenwart oxydierter pflanzlicher trock
nender Ole oder ranziger Fette nicht immer stichhaltig. 

Die Reaktion von Tortelli und Jaffe 3 beruht auf der Bildung eines 
chloroformloslichen grunen Farbstoffs bei Einwirkung von Brom auf ein 
Chromogen des Trans. N ach H au II 1 e r und Bra u c h Ii 4 ist die Reaktion 
fUr Ergosterin spezifisch; Cholesterin und Phytosterin geben sie nicht. 

In einem kleinen SchUttelzylinder wird 1 cern sorgfaltig entwasserte und 1 h 
bei 100-1200 mit Fullererde (oder Knochenkohle) behandelte Substanz in 6 cern 
Chloroform und 1 cern Eisessig gelost und mit 40 Tropfen 10%iger frischer Brom· 
Chloroformlosung schnell durchgemischt. (Von geharteten Fetten werden 5 cern 

1 Tesuro Mazume: Scient. Papers lnst. physical chern. Res. 13, 246 (1930). 
2 Modifikation der Methode Halphen-Lewkowitsch von J. Marcusson u. 

H. v. Huber: Seifensieder-Ztg. 38, 249 (1911). 
3 Tortelli u. Jaffe: Chem.-Ztg. 39, 14 (1915). 
4 E. P. Haussler u. E. Brauchli: Helv. chim. Acta 12, 187 (1929). 
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in geschmolzenem Zustande in 10 cern Chloroform und 1,5 cern Eisessig gelost 
und mit 2,5 ccm Bromlosung vcrsetzt.) Bei pflanzlichen Olen und Fetten erhalt 
man gelbe bis rotlichgelbe Farbungen, Trane geben zunachst mitunter einen rosigen 
Schein, dann innerhalb 1 min eine anhaltende Grlinfarbung. 

Die Reaktion falit selbst bei alten oxydierten oder geharteten Tranen 
(mit Ausnahme von sehr alten, verdorbenen Proben Menhaden- und Sardinen
tran) positiv aus, wenn sie nicht vollig hydriert sind (s. S. 827). Ihre Zuver
lassigkeit ist allerdings noch umstritten. Die Probe gilt als sehr brauchbar, 
wenn auch uberempfindlich 1, da sie auch bei tranfreien Rinderfetten, walu
scheinlich infolge Fischmehlfiittel'Ung, auftrat. Von anderer Seite wird der 
Probe nur ein sehr bedingter Wert beigelegt2. 

(J) Nach W. H. Dickhart3 sollen 3 cern 01 mit 10 mg gepulvertem Uran
nitrat, 20 min im Wasserbad erwarmt, Farbungen von bernsteingelb bis blutrot 
g(lben; die verschiedenen Transorten sollen durch diese Reaktion zu unterscheiden 
sein. 

y} Dekabromidprobe. Die durch einen Gehalt an Clupanodonsaure 
charakterisierten Trane geben beim Bromieren mit Halphens Reagens 
(s. o.) Dekabromide, die sich von den aus linolensaurehaltigen Olen gebildeten 
Hexabromiden durch ihre Schwerloslichkeit in heWem Benzol unterscheiden 4. 

Die Dekabromide werden flir die nachfolgende PrUfung durch Bromierung 
der Fettsa uren nach h) abgeschieden. Der Bromidniederschlag wird nach Trocknen 
und Pulvern mit Benzol (100 ccm Benzol auf 2 g Niederschlag) 1/2 h lang am Rlick
flu13klihler zum Sieden erhitzt. UngelOstes wird im Hei13wassertrichter abfiltriert. 
Liegt der Schmelzpunkt des unloslichen Rlickstandes oberhalb 1900 , so ist Clupano
donsaure nachgewiesen. Durch nochmaliges Auskochen des Rlickstandes mit 
Benzol kann der Schmelzpunkt weiter erhoht werden. Die reinen Dekabromide 
schmelzen erst liber 2000 unter Zersetzung (Schwarzfarbung), die Hexabromide 
aus trocknenden pflanzlichen Olen hingegen bei 1750 * ohne Zersetzung. 10% 
Tran waren nach vorstehendem Verfahren in pflanzlichen Olen (Leinol) noch 
nachweisbar. 

Die flir den Ausfall vorstehender Probe wichtige Clupanodonsaure findet sich 
nicht nur in Tranen 5, sondern auch in kleinen Mengen in Knochenolen und Lard
olen, die 0,25-1 % Dekabromide gegenliber 10-34% bei Tranen geben. Bei einem 
Befunde von mehr als 1 % Dekabromid kann man daher auf Gegenwart von Tran 
schlie13en. Bei erhitzten Produkten gehen sowohl die Hexabromid- wie Deka
bromidausbeuten erheblich zurlick (bei desodorierten Tranen z. B. bis zu 0), s. auch 
S. 777, so da13 die Proben nicht anwendbar werden 6. In Zweifelsfallen kann man 
die innere Jodzahl (s. S. 713), die beirn Fett von Landtieren unter 100, bei See
tierolen liber 100 liegt, oder die Reaktion von Tortelli-Jaffe (s. 0.) heranziehen. 

15) Jodchloridprobe 7 • Clupanodonsaure gibt mit Chlorjod (Losung von 
Wijs, S.771) in Ather unIosliche Additionsprodukte. Mit Hilfe dieser Jod
chloride lassen sich Trane noch in Mengen von 1-5% leicht nachweisen. Ana
loge Niederschlage gibt Bromjod (Losung von Hanus) 8. 

1 A. Grlin u. J. Janko: Seifenfabrikant 36, 253 (1915); Marcusson u. 
v. Huber: Chem.-Ztg. 40, 249 (1916); Grlin: Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 43, 729 
(1923). 

2 Davidsohn: Seifensieder-Ztg. 42, Nr.32 (1915); M. Auerbach: Ztschr. 
Dtsch. Ol-Fettind. 44, 37 (1924). 

3 W. H. Dickhart: Oil Fat Ind. 4, 324 (1927). 
4 Marcusson u. v. Huber: Seifensieder-Ztg. 38, 249 (1911). 
* A. Heiduschka u. K. Llift: Arch. Pharmaz. 257, 33 (1919), fanden jedoch 

flir das Hexabromid der y-Linolensaure aus Nachtkerzensamenol (Oenotheraol) 
Schmelzpunkt 195-1960 (unter Zersetzung). 

5 Marcusson u. Bottger: Chern. Revue lib. d. Fett- u. Harzind. 21,180 (1914). 
6 Stiepel: Seifensieder-Ztg. 39, 953 (1912). 
7 M. Tsujimoto: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 33,268 (1926). 
S S. Ueno u. M. Iwai: Fettchem. Umschau 40, 25 (19:{3). 
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k) Priifungauf Chaulmoografette (Kennzahlen s. Tabelle 172, 
S.790). 

Von vVichtigkcit ist die Erkennung giftiger Beimengungen in Speisc
fetten. Die in Betracht kommenden Fette del' Chaulmoogl'agruppe (Chaul
ll1oografett, Marattifett) sind bei gewohnlichcr Temperatur fest und infolge 
ihres Gehaltes an Chaulmoogra- bzw. Hydnocarpussaure (s. S. 632) stark 
optisch aktiv (s. S. 750). 

I) Prufung auf Sonnenblumenop. 
Mit Furfurol und Salzsaure (dem Sesamol-Reagens von Villavecchia und 

Fabris) solI Sonnenblumenol Gelbfarbung geben. Bei Zugabe von 1 Tropfen 
konz. H 2S04 zu 5 cern Sonnenblumenol solI eine orangegelbe Farbung entstehen. 

m) Nachweis von Sulfurol im Olivenol. 
IX) Bcnzoatprobe 2 • Die Reaktion gibt positive Ergebnisse bei Sulfmolen, 

die mit Schwefelkohlenstoff extrahiert und nicht raffiniert sind (Wizoff). 20 mg 
Silberbenzoat (hergestellt durch Vermischen heiJ3er Silbernitrat- und Natrium
benzoatlosungen, Abfiltrieren, Waschen mit kaltem Wasser und Trocknen) werden 
mit 5 g Olivenol auf 1500 erhitzt. Braunfarbung nach hochstens 30 min deutet auf 
Gehalt an Sulfurolivenol hin; je nach del' Intensitat del' Farbung kann auf die 
Menge des extrahierten Ols geschlossen werden. 

f3) Reaktion nach Morawski 3: Olivenole, die Sulfurol enthalten, geben 
mit Essigsaure-anhydrid und konz. Schwefe1same eine rote Farbung, welche durch 
Zusatz von Wassel' in grHn Ubergeht, urn dann mit del' Zeit zu verschwinden. Bei 
ranzigen Olen ist die Reaktion nicht zuver1assig. 

y) Nachweis nach Bellier-Carocci-Buzi, welcher als del' sicherste gilt, 
s. S.734. 

n) Nachweis von Talg in Schweinefett 4 • 

Er beruht auf del' Schmelzpunktsdifferenz zwischen den schwerst16slichen 
Glyceriden, a-( ~)-Palmitodistearin (Schmelzpunkt 68,50 ) in Schweinefett, 
f3-( ~)-Palmitodistearin (Schmelzpunkt 63,30 ) im Talg, und del' daraus dar
gestellten Fettsauren (in beiden Fallen Schmelzpunkt 63,20), die beim 
Schweinefett 5,3 0, bei Talg 0,1 0 betragt. 

50 g (notigenfalls entsauertes 5) Fett werden in 50 ccm Ather (bei oleinreichcn 
weichen Fetten in Ather-Alkohol, 3-4: 1) gelost und bei 150 unter haufigem 
UmrUhren auskrystallisiert. Dies wird einige Male wiederholt, bis del' Glycerid
schmelzpunkt> 61 0 ist. Dann verseift man die schwerstloslichen Glyceride und 
bestimmt den im vorliegenden Fall tieferliegenden Schmelzpunkt del' abgeschiedenen 
Fettsamen. Del' Schmelzpunkt del' Glyceride mnB wegen des sog. "doppelten 
Schmelzpunktes" del' Glyceride (s. S. 642) an del' auskrystallisierten, nicht ge
schmolzenen Substanz bestimmt werden. 

Ein Schweinefett ist als mit Talg vermischt zu bezeichnen, wenn die Differenz 
(d) zwischen den Schmelzpunkten des schwerstloslichen Glycerids (Su) und del' 
daraus erhaltenen Fettsamen (S,) unterhalb folgender Grenzwerte liegt: 

S (] = 61 0 61,50 620 62,50 630 63,50 640 64,50 650 
d = 5,0 4,75 4,5 4,25 4,0 3,75 3,5 3,25 3,0, 

odeI' wenn Sg + 2 d < 710. 
Gehartete Fette verhalten sich in diesel' Beziehung wie Talg; pflanzliche Fette, 

wie Cocosfett, ErdnuJ301, Baumwollsaatol, storen den Nachweis selbst von 5% Talg 

1 P. Guigues: Bull. Sciences pharmacol. 37, 231 (1930). 
2 Lauro: Oil Fat Ind. 4, 324. (1927); ebenda 6, 206 (1928). 
3 S. Fachini: Giorn. Chim. indo appl. 1926, 178. 
4 A. Bomer u. Mitarbeiter: Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuJ3mittel 26, 559 

(1913); 27, 153 (1914). 
5 F. J. F. Muschter u. R. Smit: Chern. Weekbl. 23, 284 (1926). 
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irn Schweinefett nicht; der Einflu13 fester Pflanzenfette, wie Mowrah- und Sheafett, 
auf den Talgnachweis ist noch nicht gepriift. 

Die Anwendung dieses sehr brauchbaren Verfahrens 1 liWt sich auf andere 
Fettgernische iibertragen. Bei Cocosfett betragt S(J + 2 d = 53,30, bei Palrnkern
fett = 48,6-53,40; Cocosfett + 5% Schweinefett ergibt S(] + 2 d = 76,3-77,30, 
mit 10% Schweinefett = 74,6-78,90, bei Zusatz von 10% Rindstalg 66,00. 

Bei reinern Butterfett ist S(J::; 62,40, d = -0,2 bis + 0,80; Gernische von 
Butter mit Schweinefett ergeben h6here Glyceridschrnelzpunkte und h6here 
Schrnelzpunktsdifferenzen. 

13. Physikalische und physikalisch-chemische Eigen
schaften und Priifungen der Fette nnd Fettsauren. 

(Unter Mitwirkung von E. L. Lederer.) 

a) Loslichkeit. 

Siimtliche Ole bzw. geschmolzenen Fette sind mit Athyliither, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff, Anilin 2 und - mit Ausnahme von Ricinusol - auch 
mit Petroliither und anderen Mineralolen in jedem Verhiiltnis mischbar. 
Feste Fette sind in den genannten Losungsmitteln urn so schwerer loslich, 
je hoher ihr Schmelzpunkt liegt. In absolutem oder 96 %igem Alkohollosen 
sich die moisten Fette wenig; die Loslichkeit steigt mit der Temperatur 
und mit zunehmendem Gehalt an freien Fettsiiuren 3. Daher ist das oft 
schon im Anlieferungszustand fast ganz in Fettsiiuren gespaltene Palmfett 
(auch Olivenkernol) meistens in Alkohol leicht loslieh. In jedem Verhiiltnis 
sind oxysiiurehaltige Fette wie Ricinusol und Traubenkernol, ferner auch 
Mono- und Diglyceride mit Alkohol mischbar; erheblich losen sieh in Alkohol 
auch solche Ole und Fette, die Glyceride niedrigmolekularer Siiuren enthalten, 
wie Delphintran, Meerschweintran, Cocosfett, Butter und ahnliche Fette. 
Zur Kennzeiehnung der vorstehenden FaIle ist daher, wenn auch bedingt, 
die versehiedenartige Losliehkeit in Alkohol geeignet; insbesondere wurde 
hierfiir aueh die Bestimmung der Entmischungstemperatur von Losungen 
der Fette im doppelten Volumen Alkohol verschiedener Starke vor
geschlagen 4 (sog. Crismerzahl, s. u.). 

Fette, die Glyceride von Oxyfettsauren enthalten, namentlich Ricinusol, 
sind in Petrolather unloslieh; wenig loslich in Petrolather, auch bei hoherer 
Temperatur, sind sehr hochschmelzende Fette sowie Mono- und Diglyceride. 

1 H. Sprinkrneyer u. A. Diedrichs: Ztschr. Unters. Nahr.- u. Genu13rnittel 
27,571 (1914); K. Fischer u. J. Wewerinke: ebenda 27,361 (1914); Drescher: 
ebenda 29, Heft 17 (1915); Arnold: ebenda 31, 377 (1916). 

2 Jablokoff [So Karl Braun: Die Fette und Ole, S. 83, Sarnrnlung G6schen, 
2. Auf!., 1920. Berlin und Leipzig: Vereinigung wissenschaftlicher Verleger (die 
Orginalliteratur war nicht festzustellen)] will bis 2% Mineral61 in fetten Olen an 
der Unloslichkeit des ersteren in Anilin (4fache Menge) nachweisen, doch ist dieser 
Nachweis nicht 'geniigend sicher, da auch wesentlich grOfJere Mengen Mineralol 
bei Gegenwart fetter Ole in Anilin loslich sind. [Holde, 5. Auf!., S. 535; Holde 
u. Weill: Brennstoff-Chern. 4, 177 (1923)]. 

3 J. Davidsohn u. W. Wrage: Chern. Revue iib. d. Fett- u. Harzind. 22, 
II (1915); S. Fachini u. S. Sornazzi: Verhalten von Alkohol gegeniiber saurern 
Olivenol, Vortrag auf dern Nationalen Kongre13 f. angew. Chern. Kongre13berichte 
Mailand 1924; s. auch L'Industria degli Olii e dei Grassi 4, 31 (1924). 

4 Crisrner: Bull. Assoc. Belg. Chirn. 9, 145 (1895); 10, 312 (1896); Crisrner 
u. Motteu: Journ. Soc. chern. Ind.1i), 300 (1896); Herlant: ebenda 562; Cesaro: 
Bull. Acad. Roy. Belg. Classe Sciences 1907,1004; van Kregtens: Olien en Vctten 
4, 185 (1919); C. 1921, IV, 665_ 
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Bemerkenswerterweise ist auch das niederste Triglycerid, das Triacetin, 
in Petrolather unlOslich, dagegen in Alkohol und sogar in Wasser loslich. 

In Eisessig bzw. wasserhaltiger Essigsaure zeigen die Fette und Fett
saurcn ahnliche Loslichkeitsunterschiede wie in Alkohol (s. u.). 

Die besten, aber auch tcuerstcn Losungsmittel fiir Fette sind Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff und Trichlorathylen, welche deshalb in chemischen 
Wiischereien zur Entfernung alterer Fettflecke, Olfarbenflecke usw. sowie 
technisch zur Fettextraktion benutzt werden. 

IX) Crismerzahl. Einige Tropfen einer Losung des Fettes im doppelten Volumen 
Alkohol (90-100%igl) werden im zugeschmolzenen, 9 em langen, 6-8 mm weiten 
Rohrchen bis zur klaren Losung erhitzt (Schwefelsaurebad), dann laf3t man unter 
Umriihren des Bades erkalten und liest an einem Thermometer die Temperatur 
ab, bei welcher die Fettlosung 8ich entmischt. Crismerzahlen (kritische Losungs
temperaturen 2 ) verschiedener Fette, Wachse usw. s. Tabelle 156 und 157. Glyceride 
der Oxysauren und niedrigmolekularer SaUl'en erniedrigen die Crismerzahl. Fiir 
Mischungen von Fetten gilt die Formel: 

Trn = nTa-±JI00-n) Tb 
100 

Trn = kritische Temperatur der Mischung 
T" = kritische Temperatur des Bestandteiles a 
Tb = kritische Temperatur des Bestandteiles b 
n = Volumprozente von a in der Mischung 

100 - n = Volumprozente von b in del' Mischung. 

Tabelle 156. Kritische Losungstcmperaturen (OC) von Triglyceriden in 
Alkohol vom spez. Gew. 0,792 bei 20°. 

Butyrin 
Laurin . 
Myristin 

unter -10 
30 

. 40,5 

Palmitin 
Stearin 
Olein ... 

56 
66 
70 

Tabelle 157. Kritische Losungstemperaturen (OC) von Fetten, Wachsen 
u. dgl. in Alkohol vom spez. Gew. 0,8195 bei 15,50. 

Ricinusol .. . 
Cocosfett ... . 
Rinderklauenol . 
Hammelklauenol. 
Hanfol .. 
Nuf301 . . 
Schmalzol 
Butterfett 
Japantalg. 
Hammeltalg. 
Baumwollsamenol 
Mandelol . 

o 
71/74 

95 
102 

97 
100,5 
104 

99-101 
100 
116 

115,5-116 
119,5 

Sesamol ..... 
Olivenol, Erdnuf301 
Schweinefett . 
Kakaobutter. 
Riibol 
Walrat ... 
Bienenwachs, gebleicht 
Bienenwachs, ungebleicht 
Carnaubawachs 
Paraffin (Schmp. 42/440) 
Paraffin (Schmp. 60/610) 
Ozokerit 

120-121 
123 
124 
126 
132,5 
117 

125-126 
129-131,5 

154,5 
144. 
159,2 

167-180 

In 40 Tropfen verdunnterem Alkohol von 85 Vol.- % (d1s = 0,8481) 
gaben 10 Tropfen Ricinus61 eine kritische L6sungstemperatur von 66-67°, 

1 Die jeweils angewandte Alkoholkonzentration ist natiirlich genau anzu
geben, da das Losungsvermogen des Alkohols fiir Fette und Fettsauren mit steigen
dem Wassergehalt rasch abniIlllnt. 

2 Die iibliche Bezeichnung "kritische Losungstemperatur" fi.ir die Crismer
zahlen usw. ist nicht ganz korrekt, da die Entmischungstemperatur hier - ahnlich 
wie beim Anilinpunkt, S. 211 - nul' fi.ir ein einziges, vorher festgelegtes Mischungs
verhaltnis von 01 zu Losungsmittel (1: 2 Vol.) ermittelt wird. 



744 Pflanzliche lUlU tierische Fette und Ole. 

aIle anderen Ole bedeutend hiihere Werte, so daB 2 % fremder Zusatze nach
zuweisen sind 1. 

(3) Kritische Losungstemperatur in Essigsaure. Losungen von 1 Ge
wichtsteil Fettsauren in 2 Gewichtsteilen Essigsaure (81,18%) werden im offenen 
Rohrchen abgekiihlt, bis Triibung auftritt2. In Fettsauregemischen ist die kritische 
Losungstemperatur dem Mischungsverhaltnis proportional. 

Tabelle 158. Kritischo Losungstemperaturen (OC) von Fcttsauren 
in Essigsaure von 81,18%. 

Riibolsauren . 
Technische Olsauro . . 
Technischo Stearinsaure 
Olivenolsauren . 
Erdnu/301sauren . 

107 Nigerolsauren . . . 85 
98 ( ?) Cottonolsaurcn... 82,5 

72 
49 
33 
13,5 

94 ( ?) Leinolsauron.... 
93 Palmkernfettsauren . 
90 Cocosfettsauren . 

Sesamolsauren . 
Mafuratalgsauren 

89 Ricinusolsauren 
88 

Auch Eisessig 3 oder ein Gemisch aus 9 Teilcn Essigsaure und 1 Teil Butter
oder Propionsaure mit 1-2% Wasser4 sind zur Feststellung der kritischen Losungs
temperaturen vorgeschlagen worden. 

b) Spezifisches Gewicht und Ausdehnungskoeffizient. 
Bestimmung s. S. 3f. Die spez. Gew. del' fetten Ole Iiegen bei 20 0 

zwischen 0,907 (RuMl) und 0,970 (Ricinusiil) (s. S. 792); sie steigen einerseits 
mit zunehmender J od-

Tabelle 159. Korrektionen fiir die spez. Gew. 
fl iissiger bzw. geschmolzener Fette und Wachsc 

fiir 10 Temperaturanderung 5. . 

Ma.terial Korrektion Material Korrektion 
x 10' x 10' 

Baumwollsaatol 677 Olivenol 729 
Bienenwachs 838 Palmkernfett 701 
Butter. 664 Palmfett 727 
Cocosfett . 686 Ricinusol . 690 
Erdnu/3ol. 675 Robbentran 654 
Japanwachs. 734 Riibol 675 
Kakaobutter 772 Schweinefott 703 
Klauenol . 671 Sesamol 687 
Lebertran. 685 Sonnenblumenol 746 
Leinol 690 Spermacetiol 815 
Menhadenol 698 Talg . 727 
Mohnol 744 Walfischtran 745 

zahl, andererseits mit 
abnehmendem Mol.
Gew. del' Fettsauren 
(vgl. Tab. 144, S. 620). 
Besonders hoch sind 
die spez. Gew. oxy-

saurehaltiger Fette 
(Ricinusiil, Trauben
kerniil, geblasene Ole). 

Feste Fette haben 
d20 0,912-1,006 (Ja
panwachs). 

Da die Dichten 
del' verschiedenen Ole 
zum Teil nul' sehr 
geringe Unterschiede 
zeigen, so ist die 

Dichtebestimmung in del' Regel nul' i~ Verbindung mit anderen Kennzahlen 
zur Reinheitsprillung verwertbar. 

Das auf gleiche Temperatur und fliissigen Zustand bezogene Molekulal'
volumen Mid der normalen gesattigten Fettsauren mit gerader C-Atomzahl 
(M = Mol.-Gew.) steigt innerhalb der homologen Reihe von Caprinsaure ab fiir 

1 Chercheffsky: Ann. Chim. analyt. appl. 23, 75 (1918); durch Ztschr. 
angew. Chern. 31, R. 400 (1918). 

2 Valenta: Dinglers polytechn. Journ. 2u2, 297 (1884); van Krogtens: I. c. 
3 Grimme: Seifensieder-Ztg. 46, 358, 379 (1919). 
4 Parkes: Analyst 43, 82 (1918); C. 1919, IV, 91. 
ij Ubbelohde: Handbuch, 1. Aufl., Bd. 1, S.309. 
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je 2 CH2-Gruppen um annahernd konstante Betrage, z. B. bei 700 etwa 34,2 ccm 1, 
bei 1000 etwa 34,S ccm 2 • 

Der A usdehn ungskoeffizien t der fetten Ole und Wachse (Bestimmung 
s. S. 7) schwankt von 0,000654-0,000770 (auf fliissigen Zustand bezogen). 
Die Anderung des spez. Gew. mit der Temperatur (d X IX) betragt im Durch
schnitt 0,0007 fiir 1 0 Temperaturdifferenz (vgl. Tabelle 159). 

Die Schmelzausdehnung fester Fette und Fettsauren, fiir deren 
Bestimmung W. Normann 3 ein U-fiirmiges kalibriertes Dilatometer vor
schlagt, stellt vielleicht eine charakteristische Konstante mancher Pette dar. 

c) Schmelzpunkt. 
Der Schme1zpunkt fester' Fettsauren kann auJ3er nach den unter <X) und (J) 

beschriebenen Verfahren auch nach der in del' organischen Chemie tib1ichen Methode 
im einseitig gesch10ssenen Rohrchen bestimmt werden. Niedrigschmelzpude Sauren, 
deren Einftillung in die Rohrchen in festem Zustand Schwierigkeiten macht, 
werden zweckmaJ3ig geschmolzen eingeftillt und z. B. durch Zentrifugieren auf 
den Boden des Rohrchens gebracht. Vor der Bestimmung ktih1t man dann die 
geftillten Rohrchen etwa 1/4-1/2 h mindestens 100 unter den Erstarrungspunkt 
der Sauren abo 

Bei Fetten selbst ist dieses Verfahren nicht ohne weiteres anwendbar, da 
geschmolzene und wieder erstarrte Glyceride zunachst keinen konstanten, sondern 
einen bei langerer Lagerung allmahlich bis auf einen Hochstwert steigenden Schmelz
punkt zeigen (vgl. S. 642, "doppelter Schmelzpunkt" der Glyceride). Als "wahrer" 
Schmelzpunkt gilt nach den Wizoff-Methoden das Maximum, das in der Regel 
erst nach 24std. (bei Kakaobutter 4Sstd.) Lagerung der erstarrten Proben bei 00 

(oder hochstens + 100 ) erreicht wird 4. Bei eiligen Untersuchungen kann die Schmelz
punktsbestimmung notigenfalls nach nur lstd. Abktihlen des mit geschmolzenem 
Fett beschickten Rohrchens in Eis ausgefUhrt werden, die hierbei erhaltenen 
Resultate sind aber unsicher (evtl. zu niedrig) und daher durch die Angabe del' 
kurzen Abktihlungsdauer besonders zu kennzeichnen. Schmelzpunktsbestimmungen 
zum Zweck der Reinheitsprtifung (Nachweis von Verfalschungen) dtirfen nur nach 
mindestens 24std. Erstarrungszeit vorgenommen werden. Da manche Fette 
(z. B. Kakaobutter und sonstige Schokoladenfette) ihren normalen Erstarrungs
zustand nicht sicher erreichen, wenn sie im Schmelzpunktsrohrchen selbst abgektihlt 
werden, sondel'll nur, wenn man sie wahrend des Erstarrens rtihrt, so schmi1zt man 
von solchen Fetten eine Probe im Schalchen auf, laJ3t sie unter Umrtihren erkalten 
und ftilit das erstarrte Fett nach 24- (bzw. 4S-) std. Aufbewahrung bei 00 - jeden
falls unter + 100 - durch A bstechen (s. u.) in das Schmelzpunktsrohrchen ein. 

Die zu prtifenden Fette mtissen wasserfrei und in geschmolzenem Zustande 
vollig klar sein (notigenfalls aufschmelzen, mit Na2S04 entwassern und filtrieren!). 
Bei Identitatsprtifungen ist auch auf Abwesenheit freier Fettsauren zu achten 
(Wizoff-Methoden). 

Ausfiihrung der Sehmelzpunktsbestimmung. Die "Einheits
methoden" unterscheiden zwei Arten, den "Steigschmelzpunkt" fiir ein
f ache technische Z weeke und den "FlieR -" und " Klarschmelzpunkt" fiir 
genauere Untersuchungen, insbesondere Identifizierung eines Fettes bzw. 
Nachweis von VerfaIschungen. 

1 Holde u. Gentner: Ber. fi8, 141S (1925). 
2 Aus den von Bleyberg u. Ulrich: ebenda 64, 2504 (1931), angegebenen 

Werten fUr dlOO berechnet. 
3 W. Normann: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 38, 17 (1931). 
4 Bei der Festsetzung dieser Temperatur in den Deutschen Einheitsmethoden 

ist offenbar an niedrigsclnnelzende Fette wie Cocosfett, Schmalz und vor allem 
Kakaobutter gedacht, weil gerade bei letzterer der Schmelzpunktsbestinmlung 
eine gr()J3e praktische Bedeutung als Reinheitsprtifung zukommt (s. S. S19). Bei 
hochschmelzenden Fetten (z. B. Hammeltalg) dtirfte 24std. Lagerung bei Zimmer
temperatur (15-200 ) ausreichen. 
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(X) Steigschmelzpunkt (zugleich Verfahren des D.A.B. 6). Ein beider
seits offencs, 5-8 cm langes, dtinnwandiges Glasrohrchen von 1,0-1,2 mm gleich
miWiger lichter Weite1 wird an einem Ende mit einem etwa 1 cm langen Fett
saul chen beschickt und (mit der Fettschicht nach unten) an einem in 0,20 geteilten 
Thermometer so befestigt, daf3 das Fett sich in Hohe der Quecksilberkugel befindet. 
Das Thermometer wird in ein wenigstens 6 cm hoch mit Wasser von Zimmer
temperatur (bei sehr niedrig schmelzenden Fetten entsprechend kalterem Wasser) 
gefiilltes Becherglas oder weites Reagensglas so tief eingetaucht, daf3 das untere 
Ende des Schmelzpunktsrohrchens genau 4 cm unter der Wasseroberflache liegt. 
Man erhitzt nun langsam, so daf3 die Temperatur bei Annaherung an den Schmelz
punkt um 10/min steigt, und notiert als Steigschmelzpunkt diejenige Temperatur, 
bei der das Fettsaulchen vom Wasser in die Hohe geschoben wird. 

(J) Flief3 - und KlarschmelzpunkP. Die zu benutzenden U-formigen 
Glasrohrchen sollen 1,4-1,5 mm lichte Weite 3 und 0,15-0,2 mm Wand starke 
besitzen, der langere Schenkel soli etwa 80 mm, der kiirzere etwa 60 mm lang sein, 
der Abstand der Schenkel etwa 5 mm betragen. Der langere Schenkel wird mit 
dem fltissigen oder erstarrten Fett so beschickt, daB ein ungefahr 1 cm langes Fett
saulchen sich etwa 1 cm oberhalb der Biegung des Rohrchens befindet. Zur Ein
ftillung fester Fette sticht man das Rohrchen an verschiedenen Stellen des Fettes 
bis zur Erzielung eines etwa 1 cm langen Fettsaulchens ein und schiebt dieses 
mittels eines Drahtstiftes an ,die richtige Stelle. 

Das gefiillte Rohrchen wird am Thermometer (0,20 oder moglichst 0,10 Teilung) 
so befestigt, daB der U-Bogen mit dem Boden des Quecksilbergefaf3es abschneidet, 
und nunmehr in einem doppelten Wasserbade (2 ineinandergehangte Becherglaser 
von 100 und 400 ccm) langsam und sehr gleiehmaf3ig (Temperaturanstieg 10/min) 
erwarmt. Ein mit bloB em Auge sichtbares Absinken des Fettsaulchens kennzeichnet 
den "FlieBschmelzpunkt", volliges Klarwerden des Fettes (am besten bei sehr 
heller Beleuchtung gegen einen dunklen Hintergrund zu beobachten) den "Klar
schmelzpunkt" . 

d) Erstarrungspunkt (s. Tabelle 172f., S.786f.). 
Del' Erstarrungspunkt fetter Ole wird im 4-4,5 em weiten Reagens· 

glas (S. 50) bestimmt (Wiz6ff); bei der PrUiung mull zur Vcrmeidung 
von Unterkiihlung unter Bewegung abgekiihlt werden 4 Besondere praktisehe 
Bedeutung kommt der Bestimmung des Erstarrungspunktes bei Klauen61en 
(Uhren- und Leder61en) sowie bei Oleinen zu. Die fiir letztere geltenden 
speziellen Verfahren s. S. 834. 

Feste Fette werden am bosten im Shukoff-Apparat (S. 296) gepriift. 

e) Titertest. 
Die Ermittlung des sog. Titers (Erstarrungspunkts der aus einem Fett 

abgesehiedenen Fettsauren) ist zuverlassiger als die des vom weehselnden 
Gehalt an freien Fettsauren abhangigen Erstarrungspunktes des Fettes 
selbst und wird daher in der teehnisehen Analyse vorgezogen. Die ver
sehiedenen, im Prinzip gleiehen Bestimmungsmethoden weiehen voneinander 
nur in der Apparateform und der Art des Erstarrenlassens (Sehiitteln oder 
Niehtschiitteln) ab. 

1 Die lichte Weite ist durchEinschieben gerader Drahtstifte von bekannterDicke 
zu kontrollieren. Die Stifte dienen zugleich zum Einschieben der Fettsaulchen. 

2 Sog. "Schmelzpunkt nach Polenske", vgl. Reichsgesundheitsamt, Entwtirfe 
zu Festsetzungen tiber Lebensmittel, Heft 2. Berlin 1912. 

3 V gl. FuBn. 1. 
4 Holde: Mitt. Materialprtif.-Amt Berlin-Dahlem 13, 287 (1895). Ftir die 

Kaltepriifung von Klauenol wurde jedoch von der Wizoff ausdriicklich Ab
kiihlung ohne Riihren vorgeschrieben, nachdem Versuche verschiedener Analysen
kommissionsmitglieder keine Unterschiede beim Abki.ihlen mit und ohne Rtihren 
ergeben hatten; vgl. Chern. Umschau :Fette, Ole, Wachse, Harze 38, 157 (1931). 
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(X) Deutsche Einheitsmethode. 50-100 g Fett werden durch Kochen 
mit Kalilauge (50%) vollstandig verseift, natigenfalls unter Zusatz von 25 ccm 
Alkohol, die aber vor Zersetzung der Seife restlos wieder abzudampfen sind. Man 
last die Seife in heil3em Wasser, scheidet durch Zusatz von Salzsaure unter RUhren 
die Fettsauren ab und erhitzt, bis die Sauren sich klar abgesetzt haben. 

Die Fettsauren werden vom Sauerwasser getrennt, mit heil3em Wasser mineral
saurefrei gewasehen und im Heil3wassertrichter durch ein doppeltes trockenes 
Filter filtriert. Von den neutraJfett- und wasserfreien Fettsauren wird der Er
starrungspunkt nach Shukoff (S.296) bestimmt. 

fJ) Dalicansches Verfahren. (In Frankreich und Amerika als "Einheits
verfahren" der Internationalen Analysenkommission, London 1909, offiziell; in 
England ist die etwas abweichende Bestimmung nach Norman-Tate Ublich.) 
50 g Fett werden durch Istd. Kochen am Riickflul3kUhler mit 300 ccm alkoholischer 
1,0-n Lauge verseift. Nach Verdampfen des Alkohols wird die 
Seife in Wasser aufgenommen, mit verdiinnter Schwefelsaure 
zersetzt und die Lasung erhitzt, so dal3 die Fettsauren sich als 
klare, alige Masse, frei von festen Partikeln, Il,],lf der wasserigen 
Lasung absetzen. Diese zieht man mit einem Heber ab und 
wascht die Fettsauren mit heil3em Wasser mineralsaurefrei. Die 
20 min auf dem Wasserbad erwarmten flUssigen Fettsauren 
werden durch ein trockenes Faltenfilter im Heil3wassertrichter 
filtriert und in ein 10 cm langes, 2,5 cm weites, in dem Hals 
einer 7 cm weiten und 15 cm hohen Pulverflasche befestigtes 
Reagensglas gegossen, bis letzteres reichlich zur HaJfte gefiillt ist. 
Ein in 0,10 geteiltes Thermometer 1 wird so in die geschmolzene 
Masse eingetaucht, dal3 das Quecksilbergefal3 ungefahr in der 
Mitte des Fettes steht. Sobald einige erstarrte Fetteilchen am 
Boden des Glases erscheinen, wird das Fett mit dem Thermo
meter geriihrt, dreimal von rechts nach links und umgekehrt, 
ohne dal3 hierbei die Gefal3wandung berUhrt wird. Die alle 
2 min abgelesene Temperatur fallt anfangs, bleibt dann einige 
Zeit konstant oder steigt noch plOtzlich und erreicht ein Maxi
mum, auf dem sie einige Zeit stehen bleibt, um dann wieder zu 
fallen. Letzterer Punkt ist der Titer oder Erstarrungspunkt. 

y) Methode von Wolfbauer 2 (Osterreich). Die aus etwa 
120 g Fett in Ublicher Weise isolierten und sorgfaltig getrock-

•• 

Abb.195. 
Apparat zur 

Bestimmung des 
Erstarrungs

punktes nach 
Finkener. 

neten Fettsauren flillt man heiJ3 in ein 31 / 2 cm weites, 15 em hohes Reagensglas, 
das mittels Korkens in eine Pulverflasche eingesetzt ist, etwa 10 cm hoch ein. 
Man rUhrt mit dem Thermometer 3 , bis die anfangs klare Masse undurchsichtig 
wird, und beobachtet von diesem Punkt an, ohne weiter zu rUhren, das Thermo
meter, dessen hachster, mehrere Minuten konstant bleibender Stand als Erstar
rungspunkt angegeben wird. 

(l) Finkeners Verfahren4, in Deutscbland zur zolltechnischen Unter
scbeidung von Talg, Schmalz und Kerzenfetten benutzt; es ist langwieriger 
als die ubrigen Methoden. 

In einem mit Klappdeckel versehenen viereckigen Holzkasten (Abb. 195) 
ruht ein Glaskolben von 49-51 mm Kugeldurchmesser mit eingeschliffenem 
Thermometer auf einer Korkunterlage. In den Glaskolben fUllt man das zu prUfende 
Fett oder die Fettsauren [Abscheidung s. (X) 1 in klarflUssigem Zustande (nach dem 
Schmelzen solI noch mindestens 10 min in einer unbedeckten Porzellanschale auf 
siedendem Wasserbade erwarmt werden) bis zur Marke ein, stellt ihn dann sofort 

1 Das Thermometer ist von 10-600 in 0,10 geteilt. Die Marke 100 solI 3-4 cm 
Uber dem Quecksilbergefal3 liegen; dieses solI 3 cm lang und 6 mm dick sein. 

2 Wolfbauer: Mitt. techno Gew.-Mus. Wien 1894, 57. 
3 Das Thermometer, das sich 4-5 cm Uber dem Boden des Glases befinden 

solI, reicht von _10 bis + 600, ist in 0,20 geteilt und besitzt zwischen 2 und 280 

einen ausgeblasenen Kropf. 
4 Finkener: Mitt. Materialprlif.-Amt Berlin-Dahlem 7,27 (1889); 8, 153 (1890); 

Chem.-Ztg. 20, 132 (1896). 
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in den Kasten, schlieJ3t den Deckel und notiert die Temperatur in Zwischenraumen 
von 2 min. In zweifelhaften Fallen wird das Fett im Kolben abermals geschmolzen 
und nochmals gepriift. 

Mit einem Erstarrungspunkt unter 30 0 werden die Fette als schmalz
artig, zwischen 30 und 45 0 als Talge und uber 45 0 als Kerzenstoffe bezeichnet. 

Tabene 160. Vergleichung der Erstarrungs
punkte nach Dalican und Wolfbauer. 

Jedoch wird PreGtalg 
noch mit Erstarrungs
punkt 50 0 zur Verzollung 

Art (les Fettes 'raigtiter nach als Talg zugelassen, wenn 
Dalican I Wolfbauer er nicht mehr als 5 % 

------------------~------~-------
Stearin. . . . . . . 
Hammeltalg . . . . 
Amerikanisches Knochenfett 

" " Russisches Knochenfett 

51,2 
45,0 
43,4-5 
43,1-2 
41,5 
41,1-2 
40,8-9 

51,5 
45,5 
44,1 
43,8 
42,0 
41,7 
41,6 

frcie Fettsaure enthalt. 

Die nach Wolfbauer 
und Shu k 0 ff ermittel
ten Erstarrungspunkte 
stimmen untereinander 
gut iiberein; die nach 
Dalican undFinkener 

erhaltenen Hegen etwas niedriger 1, am niedrigsten (bis fast 1 0 niedriger) 
die nach Dalican, wahrscheinIich infolge der ungenugenden vorgeschrie
benen Trocknung der Fettsauren und der abweichenden Rohrweite (s. 
Tabelle I60). 

f) Spezifische Warme. Bestimmung s. S.74f. 

Tabene 161. Mittlere spezifische Warme von Fettsauren unci 01en 2 • 

stoff Temperatur I Spez. 
DC Warme stoff Temperatur I Spez. 

o C 'Vi'trnlc 

Buttersaure . 24 bis 97 0,526 Palmitinsaure flUssig 65 bis 104 0,653 
Capronsaure 29 

" 
105 0,533 Stearinsaure fest. ° " 30 0,397 

Caprinsaure fest . ° " 16 0,697 
" 

flussig 75 
" 

137 0,550 

" 
flUssig. 35 

" 
103 0,524 Valeriansaure 23 

" 93 0,590 
Caprylsaure fest. . -11 

" +8 0,630 Olivenol (d15 =0,9l1) 6,6 0,471 

" flUssig. 16 
" 

90 0,545 Ricinusol 50 0,505 
Laurinsaure fest . -10 ,,+ 25 0,43"2 

" 70 0,525 

" 
flussig. 40 

" 
100 0,572 Rubol Obis 103 0,501 

Myristinsaure fest . -10 ,,+ 25 0,405 " ° " 200 0,533 

" flUssig. 65 
" 

142 0,532 Leinol ° " 100 0,478 
Palmitinsaure fest. -10 ,,+ 25 0,484 

" ° " 200 0,508 

1 Shukoff: Chern. Revue ub. d. Fett- u. Harzind. 6, 12 (1899). 
2 Nach Landolt-Bornstein: 5. Aufl., Tabene 258 [Fettsauren nach Mes· 

sungen von A. Guillot (Diss. Montpellier 1895), Olivenol nach H. F. Weber]; 
Ricinusol nach R. Deaglio u. M. C. Montu: Ztschr. techno Physik 10, 460 
(1929); RUbol und Leinol nach N. Karawajew: Petroleum 9, 1114 (1914). Die 
Zahlen von Guillot bedurfen dringend einer Nachpriifung, da sie auffallige Un
regelmaJ3igkeiten zeigen; Z. B. ist bei Capryl- und Caprinsaure die spez. Warme 
unterhalb des Schmelzpunktes groJ3er als oberhalb desselben, bei Laurin- bis 
Stearinsaure ist es umgekehrt; weiter zeigen die Zahlen innerhalb del' homologen 
Reihe ganz unverstandliche Schwankungen. Durch neuere Messungen von Garner 
und Randall (Landolt-Bornstein, 5. Aufl., 1. Erg.-Bd., S. 693/94) werden 
diese Unstimmigkeiten nur zum Teil beseitigt. 
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Tabelle 162. Wahre spezifische Wiirme flUssiger Fettsiiuren bei 
verschiedenen Temperaturen 1. 

\Vahre spcz. Warme c cal/g. Grad bei 0 C 
Fcttsiiure 

I I I I 10 50 100 125 150 200 250 

Laurinsiiure (Kahlbaum) . - 0,513 0,543 0,567 0,596 0,674 0,776 
Stearinsiiure (Merck) . - - - 0,560 0,585 0,660 0,770 
Olsiiure 2 (Kahlbaum) 0,462 0,489 0,549 0,590 0,638 - -

g) Farbe. 

Die rein en Fettsauren und Fettsaureglyceride sind durchweg farblos 
bzw. weW, die technischen Fette je nach dem Raffinationsgrad weW bzw. 
wasserhell (z. B. raffiniertes Cocosfett) bis dunkelbraun oder griin (Sulfur
olivenOl). Eine charakteristische Eigenfarbe zeigt nur das rohe Palmfett, 
welches durch ein Lipochrom (Carotin, vgl. S. 674) intensiv rotgelb gefarbt 
iat, aber diese Farbe bei der Raffination, auch schon durch Einwirkung von 
Luft und Licht, infolge Zerstorung des Lipochroms verliert. Die Bestimmung 
der Farbe dient in erster Linie zur Feststellung des Raffinationseffektes; 
z. B. spielt die Farbe der zu verarbeitenden Ole eine groBe Rolle bei der 
Margarinefabrikation, bei der ein butterahnliches Aussehen erzielt werden 
solI (allerdings kommen fUr diesen Zweck auch kiinstliche Farbungen mit 
Buttergelb oder ahnlichen Farbstoffen - auch fUr Butter selbst - in Frage). 

FUr die genaue Bestimmung der Farbtone, auf welche von manchen Margarine
fabriken groBer Wert gelegt wird, wird vorzugsweise das Lovibond-Tintometer 
(S. 233) benutzt; fUr einfachere Messungen vergleicht man die Farbe des Oles mit 
derjenigen einer gleich dicken Schicht verschiedener Jod-Jodkaliumlosungen von 
bekanntem J-Gehalt. Diese sog. Jodfarbe wird in der Jodkonzentration der in 
der Farbe mit dem untersuchten 01 iibereinstimmenden Vergleichslosung (mg 
freies J in 100 ccm) ausgedruckt. Bei Verwendung konstanter Olschichtdicken, 
Z. B. 25 mm, kann man in bekannter Weise auch die Schichtdicke einer einzigen 
Vergleichslosung variieren, die sich in diesem Fall zweckmiiBig in einem keilformigen 
GefiiB befindet. Ein nach diesem Prinzip gebautes Instrument wird von der W i z 0 f f 3 

empfohlen. Die Farbmessung erfolgt stets am fliissigen und klaren, also notigen
falls geschmolzenen und filtrierten Material. 

Chlorophyllhaltige Ole, besonders Oliven- und Leinol, auch techniscbes 
Ricinusol und Sesamol, zeigen, spektroskopisch gepriift, einige charakteri
stische Absorptionsstreifen 4, hauptsachlich im Rot (Mitte bei 665 m,,). 

h) Optisches Dreh vermogen_ 

Die optische Aktivitat der Fette ist im allgeineinen auBerst gering ([CX]D nur 
wenige Bogen-min), da sie bei den meisten Fetten nur von den geringen 
Mengen unverseifbarer Stoffe (Sterine) herriihrt. Zugesetzte optisch aktive 
Fremdstoffe wie Harze und Harzol lassen sich daher in den meisten fetten 
Olen an der merklichen optischen Aktivitat erkennen. Optische Aktivitat 
der eigentlichen Fettsubstanz, d. h. der Glyceride, findet sieh nur bei wenigen 

1 Nach E. L. Lederer: Seifensieder-Ztg. 57, 329 (1930). 
2 Nach ihrer zu hohen Jodzahl (99 statt 90) zu urteilen, konnte die Olsiiure 

etwa 10% Linolsiiure enthalten haben. 
3 Einheitsmethoden 1930, S.63/64; Hersteller: Hellige & Co., Freiburg. 
4 Marcille: Ann. Falsifications 3, 423 (1910);Naheres S. GrUn: Analyse 1,124. 
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Fetten, und zwar bei solchen, die optiseh aktive Fcttsauren enthalten, 
waIn·cnd die theorctisch moglichc, lcdiglich durch die Glyceridstruktur be· 
dingte Aktivitat gcmischtsaurigcr Triglyceride an natiirlichen Petten noch 
nicht beobachtet wurde. Merklich aktiv sind Ricinusol, [IX]D = + 5,4 bis 9,7°, 
und die giftigen Pette der Chaulmoogragruppe (Chaulmoogra-, Hydnocarpus
oder Maratti-, Lukrabo-, Gorlisamenol u. a.), die Rechtsdrehungen [IX]~~ 
von 43 bis liber 60° zeigeu (s. Tabelle 172, S. 791), ferner von Wachsen auch 
Wollfett (+ 6,7 bis 8,6°). Deutlich ist auch die Aktivitat des Sesamols (0,5 
bis 0,7°) infolge seines Gehalts an Sesamin, sowie diejenige mancher Leber
trane (- 0,5 bis - 0,6 0) infolge ihres verhaltnismaBig groBen Steringehalts, 
vielleicht aueh wegen der Anwesenheit optisch aktiver Lipochrome (Carotin, 
Vitamin A?). Naheres liber die spez. Drehung der aktiven Pcttsauren 
s. S. 633, der Sterine S. 635 f., des Sesamins und anderer unverseifbarer 
Fettbestandteile S. 639/40. 

Die vollig klaren Fette (entfarbt, filtriert) werden naeh S. 90 geprtift, fhissige 
am besten unverdtinnt im 200-mm-Rohr. Den groLlen EinfluLl des Losungsrnittels 
anf die spez. Drehung zeigen unter anderem folgende Zahlen 1: Rieinolsaure
methylester, unverdtinnt + 5,17°, in Chloroform + 3,370, in Pyridin + 9,960 
(bei etwa 210). 

i) Brechungsexponent. 

Die nach S. 88 f. ermittelten Brechungsindices der Fette stcigen im 
allgemeinen mit der Jodzahl, dem Gehalt an Oxysauren und (auBer bei 
HolzO!) dem Grade des Erhitzem,2. Der Gchalt an freicn Pettsauren er
niedrigt das Brechungsvermogen der Fette, da die Triglyeeridc hohere 
Refraktionen zeigen als ihre Sauren. In den Tabellen S. 786f. sind die 
Brechungsexponcntcn dcr Fette angegeben; charakteristische Werte haben 
Rlibol, LeinO!, Holzol, Ricinusol (am hochsten) sowie Cocos-, Schweine
und Butterfett (am niedrigsten) 3. 

Bu tter soll bei 400 (der tibliehen Bezugstemperatur) im Butterrefraktometer 
40-44,9 Skalenteile zeigen; Zusatze fremder Fette erhohen den Breehungs
exponenten, mit Ausnahme von Coeosfett, das ihn herabsetzt. Sehr bequem ist 
die Untersuehung ftir Butter- und Sehweinefett bei Anwendung des sog. Wollny
thermometers, das statt der Temperaturgrade die entspreehenden maximalen 
Skalenteile anzeigt und dem Z eisssehen Refraktometer mit Besehreibung bei
geftigt ist. 

Die Molekularrefraktion ~ .:: + ~ stimmte bei reinen Fettsauren und 

ihren Anhydriden mit den aus den Atomaquivalenten (s. S. 87) berechneten 
W crtcn zicmlich gut iiberein 4. 

k) Die Dispersion (s. S.89) 

kann, wenn geschickt gewahlte Zusatze fremder Ole dic Abweichung des 
Brechungskocffizicnten ausgleichen, zur Prmung herangezogen werdcn. Die 

1 F. Straus, H. Heinze u. L. Salzmann: Ber. 66, 631 (1933). 
2 Utz: Chern. Revue tib. d. Fett- u. Harzind. 10, 76 (1903); Fahrion: Farben

Ztg. 18, 2418 (1913). 
3 Lowe: Chem.-Ztg. 'Iii, 25 (1921); Utz: Ztsehr. angew. Chern. 33, 264, 268 

(1920). 
4 Holde u. Rietz: Ber. li7, 99 (1924); Holde u. Gentner: ebenda li8, 1418 

(1925). 
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iIll allgemeinen den Refraktionen folgenden Dispersionswerte sind charak
teristisch fiir Cocosfett, Leinol und vor allem Holzol (s. Tabelle 163). Hei 
letzterem vcrmindert Polymcrisation (Erhitzcn) sowohl Refraktion wie 
Dispersion, wahrend sie sonst jene erhoht und diese herabsetzt. Freie Saure 
steigert die Dispersion, Oxydation erhoht au/lerdem auch die Refraktion. 
Bereits 5 % fremdes 01 geben in Holzol deutliche Dispersionsanderung. 

, Die Bestimmung geschieht z. B. im ZeiLl-Pulfrich-Refraktometer mit Wasser· 
stoff-Rohr (2 mm Druck) und einem Prisma von n1~) = 1,62197; auf diese Weise 
wurden die in Tabelle 163 angegebenen Werte ermitteltl. 

Bequemer ist die Bestimmung mit dem Abbeschen Refraktometer (S.89). 

Tabelle 163. Dispersionswerte. 

Bei trocknenden und Seetierolen im allgemeinen 
" nichttrocknenden Olen im allgemeinen 

Speziell bei Cocosfett 
Leinol .......... . 
Holzol .......... . 

Abbesche Zahl 
(n/J-l)!(nF-n c) 

47,8-51,7 
49,8-55,4 
59,8 
45,8 
26,9 

FUr 10 Temperaturerhohung betragt die Abnahme 0,00002. 

Die Molekulardispersion (nF - nc) Mid zeigt ahnliche Gesetzmiilligkeiten 
(stetige Zunahme innerhalb der homologen Reihe, Erhohung durch mehr
fache Bindungen) wie die Molekularrefraktion; z. B. betragt sie fUr Laurin
saure 1,44; fiir Myristinsaure 1,67; fiir Palmitinsaure 1,89; fiir Stearinsaure 
2,1l; fiir Olsaure 2,32. Bei holter ungesattigten Sauren treten Abweichungen 
von der Additivitat der Inkremente ("Exaltationen") auf. 

1) Viscositat (vgl. S. 8f.). 

Abgesehen von der Ricinusolgruppe haben die Fctte nur in engen Grenzen 
schwankende Zahigkeiten; der Zusammenltang mit der chemischen Kon
stitution ist noch ungeniigend aufgeklart. 1m allgemeinen steigt die Ziihig
keit mit dem Mol.-Gew_ und dem Siittigungsgrade 2 der Fettsaurcn sowie 
dem Gehalt an Oxysauren und dem Grade der Polymerisation und Konden
sation (s. Tabelle 164 u. 193, S. 927). 

Tabelle 164. Viscositiit fetter Ole nach Normann 3 

estern naeh GrUn 4 
und von Alkyl-

Leinol .. 
Cocosfett . 
Butterfett 
Olivenol 
RUbol 

geblasenes 

Weitere Werte s. Tabelle 

E50 

2,9' 
3,1 
3,4 
4,0 
4,0-5,0 
oft>30 

Olsaureathylester 
Erucasiiureiithylester . 
Ricinussiiureiithylester 
Ricinussiiuremethylester . 

wenig 

144, S. 620 und Tabelle 172 f., S. 786f. 

E 20 

<2 
>2 
>4 
>5 

1 Fryer u. Weston: Analyst 43, 311 (1918); C. 1919, II, 868; vgl. auch 
Szabigyi: Biochem. Ztschr. 66, 149 (1914). 

2 Normann: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 27, 216 (1920); 
vgl. auch Clulow u. Taylor: Journ_ Soc. chem. Ind. 39, 291 (1920). 

3 Normann: 1. c. 4 GrUn: Analyse 1, 105 (1925). 
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m) OberfHtchenspannung l . 

Die Oberflachenspannungen del' Fettsauren (Einzelwerte s. z. B. Ta
belle 144, S. 620) gehorchen ziemlich gut del' Eiitviisschen (von Ramsay 
und Shields modifizierten) Regel 

y. v'l. = k (T-T-6), 

worin v das Molekularvolumen, T die kritische Temperatur, T die Beob
achtungstemperatur und k eine Konstante (Hir Fettsauren = 1,6) bedeuten. 

Die Oberflachenspannung del' den Fettsauren entsprechenden Triglyceride 
ist im allgemeinen urn 5-6 dynjem griiBer als die del' Fettsauren. 

In noeh engerem Zusammenhange mit del' Konstitution als die Ober
flaehenspannung y selbst seheint, wie S. 38 erwahnt, del' sog. Par a e hoI' 2 P 
zu stehen. Tabelle 165 gibt Paraehore fiir einige Fettsauren 3. 

Laurinsaure 
p = 532,8 

Tabelle 165. Parachore von Fettsauren. 

Myristinsaure 
605,8 

Palmitinsaure 
693,2 

Stearinsaure 
778,0 

Olsaure 
738 

n) Eigenleitfii.higkeit, Dissoziation, Affinitatskonstante, 
Aggressivitii.t. 

Die Eigenleitfahigkeit del' Fettsauren ist fiir die Individuen wenig 
charakteristisch; sie liegt unweit des Sehmelzpunktes derselben in del' 
GriiBenordnung von 10-11 Q-l em-I; bei den Glyeeriden ist sie noeh weit 
geringer und diirfte von derselben GriiBenordnung sein wie bei den Koblen
wasserstoffen. Die Eigenleitfahigkeit del' Fettsauren, fiir welehe die Ta
belle 166 einige Werte gibt, ist naturgemaB temperaturabhangig 4 und ist 
bedingt dureh eine (geringe) Dissoziation del' Fettsauren, welehe mit 
steigender Temperatur zunimmt. Man kann jedoeh aueh von del' Annahme 
ausgehen, daB die Leitfahigkeit lediglich del' eehten Form del' Saure (vgl. 
S. 617) zukommt, die dann vollstandig dissoziiert ist, im Gegensatz zur un
dissoziierten Pseudosa ure. 

Tabelle 166. Spezifische Eigenleitfahigkeit (u· 1011) von Fettsauren. 

Art der Saure bei 100' 130' 150' 170' I 190' 

Myristinsaure 1,6 4,8 9,2 17 31 
Palmitinsaure 1,3 4,2 7,3 15 26 
Stearinsaure (technisch) . 0,6 3,6 5,0 11 18 
Olsaure 2,8 10 20 38 65 

Die Affinitatskonstante hiiherer Fettsauren lii-Bt sieh aus del' Hydro
lyse ihrer Salze bereehnen 5; sie nimmt mit steigendem Mol.-Gew. ab und 

1 Die Absclmitte m-q sind von E. L. Lederer, Hamburg, bearbeitet. 
2 Sugden: Journ. chem. Soc. London 125, 1177 (1924); Literatur tiber Para

chore vgl. Sippel: Ztschr. angew. Chem. 42, 849 (1929). 
3 V gl. auGer den in der vorstehenden FuGnote zitierten Stellen ftir die Inkre

mentwerte und die Bereclmung der Parachore Landolt-Bornstein: 5. Auf!., 
2. Erg.-Bd., S. 177; Lederer: Seifensieder-Ztg. 57, 33 (1930). 

4 Lederer U. Hartleb: Seifensieder-Ztg. 56, 345 (1929). 
5 Vgl. Bohm-Lederer: Die Fabrikation del' Fettsauren. Stuttgart 1932, S. 314; 

H. P. Kaufmann: Allg. 01- U. Fett-Ztg. 28, 225 (1931). 
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ist bei den gesattigten Sauren von der Laurinsaure an kleiner aIs die der 
Kohlensaure; Doppelbindungen erhohen die Konstante. 

1m Zusammenhang mit der Dissoziation steht die Aggressivitat der 
Fettsauren gegenuber Metallen (Korrosion) und Geweben 1• 

0) Absorption in den verschiedenen Spektralbereichen; 
Raman-Effekt. 

Reine Fette und Fettsauren haben im sicbtbaren Spektralbereich keine 
selektiven Absorptionsstellen (Eigenfarbe); Farbungen ruhren stets von Bei
mengungen (ChloropbYll usw.) ber; ehenso sind sie im Bereiche der kleinsten 
Wellen (Rontgenstrahlen) und dem der groBten elektrischen Wellen "durcb
sichtig". 1m UItraroten besitzen sie Eigenfrequenzen (Absorptionsbanden) 
bei 5,8 It, also an derselben Stelle, wie Aldehyde, Ketone und ahnlich ge
baute Verbindungen. 

Die Absorption im uItravioletten Gebiete ist bei den gesattigten Fett
sauren von bemerkenswerter RegelmaBigkeit2; der Molarextinktions-

koeffizien t 8 =c ~ d . log ~o (J 0 = eingestrahIteLicbtintensitat, J = durch

gelassene 1ntensitat, c = Konzentration in MolenjLiter, d = Schichtdicke in 
Zentimetern) hat bei ihnen bei der Darstellung im logarithmischen Netz 
(als Abszissen die Wellenlangen, als Ordinaten die Logarithmen von 8) die 
Gestalt einer steilen Hyperbel. Mit steigendem Mol.-Gew. verschieben 
sich die Kurven bei Zuwachs um eine CH2-Gruppe annahernd parallel 
um etwa 20 A nach der Seite der groBeren Wellenlangen. Bei genauen 
Messungen, wobei nicht Losungen mit Hilfe der photographischen Me
thode (Schwarzungsmessung), sondern geschmolzene Fettsauren mittels der 
Intensitatsmessung durch lichtelektrische Zellen untersucht wurden, zeigte 
sieh eine selektive Stelle zwischen 270 und 280 mp, die von Lederer als 
der echten Saure eigentumlich gedeutet wird, wahrend die Absorptions
stelle'im Ultrarot der Pseudosaure zukommen solI. Nach Mannecke und 
Volbert 3 sollen die einfach ungesattigten Fettsauren eine selektive Stelle, 
die zweifach ungesattigten deren zwei haben; bei dreifach ungesattigten 
wird der Charakter der Kurve bei der logarithmi8chen Darstellung ein voIlig 
anderer; dies wird von den Autoren zur Konstitutionsbestimmung der Elaeo
stearinsaure verwendet, wobei sie die an anderen Stellen angegebene Kon
stitution dieser Saure (vgl. S. 626 und 629) zu bestatigen vermogen. 

Bei gesattigten Fettsauren vermag daher auch die Bestimmung der Ultravio1ett
durchlassigkeit kein Kriterium fiir die Reinheit einer vor1iegenden Substanz 
- Reinheit im Sinne der Freiheit von Homo1ogen und Isomeren - abzugeben, 
wie dies iiberhaupt von allen in diesem Abschnitt erwahnten Eigenschaften gi1t4; 
wohl aber machen sich bei der Messung minima1e Spuren von Fremdsubstanz 
(Farbstoffe, Sterine u, dg1.) aul3erordentlich stark bemerkbar. Die zweifellos 
vorhandene se1ektive Stelle konnte aber auch a1s Streustrah1ung gedeutet werden, 
wenn man annimmt, dal3 Fette und Fettsauren (im Sinne der Definition von 
Woo Ostwald) "Isokolloide" sind; fiir diese Annahme wiirde das Vorhandensein 

1 Vg1. Bohm-Lederer: 1. c., S.20 u. 316. 
2 Bilecki u. Henri: Ber. 45, 281 (1912); Mannecke u. Vo1bert: Farben-Ztg. 

32, 2888 (1927); Lederer: Allg. 01- u. Fett-Ztg. 27, 237 (1930); Chem. Umschau 
Fette, Ole, Wachse, Harze37, 205; (1930); Hartle b: Strahlentherapie39, 442 (1931). 

3 Mannecke u. Vol bert: 1. c. 
4 Vg1. Lederer: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, .Harze 38, 243 (1931), 

Holde, Kohlenwa.sserstofftile. 7, Auf!. 48 
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der "Strukturviscositat" sprcchon 1 . Einc Entscheidung ktinnte hior del' Raman
Effekt 2 bringon; diesel' ist nul' fur die niedrigsten Glieder der homologen Reihe, 
und zwar mit eingestrahltem sichtbaren Licht bisher boobachtet worden. Hierbci 
liefert er jedoch nur das Vorhandensein von selektiven Stollen im Ultraroten 
(vgl. oben); solche Stellen im Ultra violett zu findon, erfordert die Einstrahlung 
au/3erst kurzwelligen Lichtes (unterhalb 180 mIt), was bisher auf kaum zu tiber
windende experimentelle Schwierigkeiten stti/3t. 

p) Dielektrizitatskonstante, Dipolmoment. 

Ohwohl - schon dureh das Clausius-Mossottisehe Gesetz - mit 
dem Molekularvolunwn im Zusanunenhang stehend, zeigen weder die D i
elektrizitatskonstante noeh die Molekularpolarisation (Dipol
moment) eille eharakteristisehe GreWe hei den Fettsauren, wenn man von 
den niedersten Gliedern cler Reihe absieht. Die Dielektrizitatskonstante 
del' Fette und Fettsauren liegt zwisehen 2 und 4,6 (vgl. S. 97), das Dipol
moment 3, welehes in der homologen Reihe allerdings nul' bis zur Valerian
saure gemessen ist, diirfte bei den hoheren Gliedern bei 0,6' 10 18 ab". 
elektrostatisehen Einheiten liegen. 

q) Molkohasion. 
Fur die Molkohasion, welche in cal ein Ma/3 fUr die zur 'l'rennung del' Mole

kule voneinander notwendige Energie darstellt, sind Inkremente von K. H. Meyer 4 

angegeben worden, die in Anbetracht der Unsicherheit del' experimentell zu bestim
menden molekularen Sublimationswarmen recht gute Ubereinstimmung zeigen. 
Die so berechneten Molkohasionen lassen einen Schlu/3 zu, wann eine Verbindung 
(im htichsten Vakuum) eben noch unzersetzt destillierbar ist. Die Kohiisions
warme spielt in del' Ableitung del' Ledererschen Formel fUr die 'l'emporatur
abhangigkeit del' Viseositat (S. II) eine wesentliche Rolle. 

14. Quantitative chemische Kennzahlell. 
H aben die qualitativen und physikalisehen Priifungen del' Fette keinen 

Verdaeht auf Geg'enwart fremder Zusatze ergeben, so bestimmt man die 
sog. quantitativen Kenllzahlen, dureh welehe aueh manehe Zusatze, auf 
deren Gegenwart aus den Ergebnissen del' vorstehenden Priifungen ge
sehlossen wird, naher odeI' fast quantitativ gekennzeiehnet werden konneD~ 
Hierher gehoren in erster Linie Verseifungszahl und J odzahl, weiterhin, 
Z. B. bei Butter, Coeosfett u. dgl., die Reiehert-MeiIH- und Polenske
Zahl sowie die A- und B-Zahl, hei Rieinusol dio Acetyl- bzw. Hydroxyl
zahl, bei Leinol die Hexabromidzahl usw. 

Diese Kennzahlen sind nur an den von meehanisehen Verunreinigungen, 
Wasser und Mineralsaure bzw. Alkali freien, also notigenfalls entwasserten 
und filtrierten usw. Fetten zu ermitteln. 

1 Untersuchungen libel' die Streustrahlung in Fettsauren sind zur Zeit im 
Institut fUr physik.-biol. Lichtforschung (Hamburg) im Gange; sie scheinen die 
obigen Annahmen zu bestatigen; vgl. Lederer: .Fettehem. Umschau 40, 2 (1933). 

2 C. V. Raman: Indian Journ. Physics 2, 387 (\928); zusammenfassende 
Darstellungen dieses wichtigen neuen Gebietes, auf das hier indessen nieht naher 
eingegangen werden kann, S. bei A. Dadieu u. K. W. F. Kohlrausch: Bel'. 63, 
251 (1930); A. Dadieu: Ztschr. angew. Chem. 43, 800 (1930). 

3 Vgl. Debye: Polare Molekeln. Leipzig 1929. 
4 K. H. Meyer: Ztschr. angew. Chem. 41, 943 (1928). 
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a) Saurezahl. 

1m Gegensatz zur Neutralisationszahl (NZ.), die angibt, wieviel l\'Iilli
gramm KOH zur Neutralisation del' gesamten freien Sauren (Mineral
sauren und organisehen Sauren) in 1 g Fett gebraucht werden, gibt die 
Saurezahl (SZ.) an, wieviel Milligramm KOH zur Neutralisation del' in 
1 g FeU enthaltenen freien organischen Sauren niitig sind. Bei den in 
der Regel mineralsaurefreien Fetten ist NZ. = SZ. 

Bestimmung und Berechnung s. S. Ill. Einwaage 1-3 g Fett, je nach del' 
voraussiehtliehen Hohe des Sauregehaltes, bei saurearmen Fetten entsprechend 
mehr (Wizoff). 

Der Sauregehalt eines Fettes wird in der Teehnik mitunter auch in Saure
graden nach Kiittstorfer (SG. = Anzabl ccm I-nLauge auf 100 g FeU) 
angegeben. 

SG. = 100· SZ./56,11 = 1,782 SZ. 

Die Errnittlung des Gehalts an freier Saure dureh Leitfahigkeitsbest,immung 
odeI' elektrometrische Titration 1 liefert ebenso genaue Resultate wie die Titration 
mit Indicatoren. 

Auch jodometriscb lassen sich Saurezablund Neutralisationszahl nach 
H. P. Kaufmann und F. Grandel 2 bestimmen. Die geringc Aciditat der 
hiiheren Fettsauren und ihre Wasserunliislichkeit machen je'doch folgende 
Modifikationen erforderlich: 

Als Liisungsmittel dient lsopropylalkohol; die Reaktion 

6 RCOOH + KJ03 + 5 KJ = 6 RCOOK + 3 J 2 + 3 H 20 

wird ferner bei erhiibter Temperatur und bei Gegenwart von ubersehussigem 
Na2S20 3 durchgefUbrt, welches das freiwerdende Jod reduziert und dadurcb 
erst einen quantitativen Verlauf del' 0 bigen Reaktion ermiiglicht. 

Man lost z. B. 0,2 g Fettsaure odeI' 2-5 g Fett in 50 cern Isopropylalkohol 
unter schwaeher Erwarmung, setzt 25 Ccm eines Gemisches von gleiehen Teilen 
10%iger (wasseriger) KJ- und 5%iger KJ03-Losung und 25 cern O,l-n Na2S203-
Losung hinzu und stelIt das Gemisch in ein Wasserbad von 55-600. Bei Anwesen
heit stark ungesattigter Fettsauren odeI' bei unreinen Produkten werden zur 
Vermeidung einer Addition von JOH 0,3-0,5 g festes KJ zugesetzt. Naeh 
beendeter Einwirkung (bei hoheren gesattigten Sauren bis 21/2 h bei 55-600 odeI' 
]1/2 h bei 800) laBt man erkalten, gibt 25 cern O,l-n J-Losung hinzu und titriert 
mit 0, l-n Na2S203-Losung und Starke als Indicator. Werden hierbei fUr e g Substanz 
a ccm O,l-n Na2S203 verbraueht, so wird die NZ. bzw. SZ. = 5,611 a/e. 

Gegeniiber del' iiblichen Titration der Sauren mit Lauge diirfte dieses Verfahren 
vielleicht bei der Untersuchung sehr dunkler Substanzen gewisse Vorteile bieten, 
da die Erkennung des Farbumschlages in del' wasserigen Losung dureh die in del' 
Regel wasserunloslichen Farbstoffe nieht beeintrachtigt wird. 

Dureh Verwendung versehiedener Losungsmittel gelang es Kaufmann und 
Grande!3 aueh, die niederen (gesattigten) Fettsauren gegeniiber den hoheren 
durch ihr Verhalten gegeniiber wasserigen KJ-KJ03-Losungen zu differenzieren. 
Die Sauren bis zur Caprinsaure reagierten bereits in wasseriger Losung, diejenigen 
bis zur Caprylsaure in atherischer Losung so fort unter J -Ausscheidung, die hoheren 
Sauren dagegen gar nieht bzw. erst nach langerer Einwirkung (24 h). Quantitativ 
verlief in atherischer Losung abel' nul' die Bestimmung del' Sauren bis zur Butter
saure neben Laurinsaure und hoheren Sauren, bei Abwesenheit del' Sauren C6H 120 2 

1 Kremann u. MuB: Die Seife 7, 161, 612 (1921); Kremann u. Schopfer: 
ebenda 7, 656 (1921). 

2 H. P. Kaufmann u. F. Grandel: Allg. 01- u. Fett-Ztg. 28, 225,248 (1931). 
3 Kaufmann u. Grandel: Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 38, 

313 (1931). 

48* 
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bis CloH2002' Bei Verwendung von Monochlorbenzol als Losungsmittel lieBen 
sich Caprylsaure und die niederen Sauren neben Laurinsaure und hoheren Sauren 
auf Grund der obigen Reaktion annahernd quantitativ bestimmen; nur Caprin
saure, die eine Zwischenstellung einnimmt, muBte hierbei abwesend sein. Neben 
Palmitin- und Stearinsaure allein konnten die niederen Sauren bis Caprylsaure 
auch unter Verwendung von 35%igem wasserigem Methanol als Losungsmittel 
quantitativ bestimmt werden. 

Zur Umrechnung auf Prozent freie Fettsauren legt man das mittlere 
Mol.-Gew. der bei dem untersuchten Fett in Frage kommenden Fettsauren 
(s. Tabelle 172 -177), in der Praxis zur Vereinfachung gewohnlich dasjenige 
der Olsaure (Mol.-Gew. 282), bzw. bei Cocos-, Palmkern- und Babassufett 
dasjenige der Laurinsailre (200) zugrunde. I ccm O,l-n Lauge entspricht 
0,0282 g Olsaure bzw. 0,0200 g Laurinsaure. 

b) Verseifungszahl. 
Definition und Bestimmung s. S. 111/112. 
Die Verseifungszahl (VZ.) bildet bei reinen Fetten ein Mail fUr das 

mittlere Mol.-Gew. Ma der Triglyceride bzw. dasjenige MF der darin ent
haltenen Fettsauren: 

Tabelle 167. 

Triglycerid 

Butyrin 
Valerin. 
Caproin. 
Caprylin 
Caprin. 
Laurin . 
Myristin 
Palmitin 
Stearin. 
Olein 
Linolein 
Ricinolein . 
Erucin .. 

MG = 3· 56110jVZ. 

M",= 56110_~= 56110_ 127 
, VZ. 3 VZ. ' . 

Molekulargewich te und Verseifungszahlen von 
Triglyceriden. 

Formel MOl.-Gew.\ 

302,2 
344,3 
386,3 
470,4 
554,5 
638,6 
722,7 
806,8 
890,9 
884,8 
878,8 
932,8 

1053,0 

seifungs- Mo. - (}ew. Ver- \ 1 
zahl der Saure 

557,0 
488,9 
435,8 
357,8 
303,6 
263,6 
232,9 
208,6 
188,9 
190,2 
191,5 
180,5 
159,9 

88,1 
102,1 
116,1 
144,1 
172,2 
200,2 
228,2 
256,3 
284,3 
282,3 
280,2 
298,3 
338,3 

Bei den meisten, uberwiegend C1S-Sauren enthaltenden Fetten liegt die 
Verseifungszahl demgemail bei etwa 190 (s. Tabelle 172 f.). Charakteristisch 
hoch ist sie bei Fetten mit niedrigmolekularen Fettsauren (Cocosfett, Palm
kernfett, Butterfett, Delphinkiefer61), niedrig bei solchen mit hohermole
kularen Sauren (Rubol, Ricinusol), ferner bei Wachsen (Tab. 200 u. 201, 
S. 946 u. 950). 

Innere Ester (Estolide, Lactone), die aus einem oder mehreren Molekiilen einer 
Oxysaure unter Wasseraustritt entstehen konnen, sind gleich den Wachsen schwer 
verseifbar. Man setzt in .solohen Fallen dem Reaktionsgemisch hohersiedende 
Losungsmittel (Petroleumben-zin vom Kp. 80-1000, Toluol, Xylol) hinzu, erhitzt 
auf dem Sandbad oder auf freier Flamme und erreicht, wenn man auf homogene 
Losung achtet, meist schon nach 1 h vollige Verseifung. Amylalkohol ist nicht 
verwendbar, da er beim Kochen mit Kalilauge partiell zu Isovaleriansaure oxydiert 
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wird 1 • Dagegen wird fiir solehe Fette mit inneren Estern sowie Wachse auch die 
Verseifung mit Natriumalkoholat empfohlen 2 (vgl. auch S.112). 

5 g Wachs (2,5 g Fett) werden mit 20 cern hohersiedendem Benzin und 25 ccm 
Natriumalkoholatlosung (11,5 g Na in 1/2 I absolutem Alkohol unter Klihlung 
gelost, auf 1 I aufgeflillt) 1 h gekoeht und bei 800 zurliektitriert (Phenolphthalein). 

Kalte Verseifung 3 • Fette (auch Bienenwachs, 1nsektenwachs usw.) 
konnen auch ohne Erhitzung durch cinfaches Stehenlassen in Petrolather
oder Benzin16sung mit alkoholischer l·n Kalilauge (Alkohol 96 Gew.· %) in 
18-20 h bei Zimmertemperatur vollstandig verseift werden. Das Verfahren 
wird aber - wohl wegen der langeren Dauer der Reaktion - lmum benutzt. 

c) Esterzahl. 

Bedeutung und Bestimmung s. S. 112. 
Die Bestimmung der Esterzahl kommt bei der Priifung von Fettpro· 

dukten zur Bestimmung des Neutralfett· und des Glyceringehalts in Be
tracht. 

d) Mittleres Molekulargewicht der Fettsauren. 

Das mittlere Mol.·Gew. der in eineIp. Fettenthaltenen Fettsauren ergibt 
sich, wie 0 ben gesagt, bei reinen Triglyceriden aus der Verseifungszahl, cs 
kann aber genauer durch unmittelbare Titration (Saurezahlbestimmung) 
der abgeschiedenen Sauren in benzol-alkoholischer Losung mit O,l·n oder 
genauer mit 0,5-n alkoholischer KOH bei etwa 2 g Einwaage bestimmt 
werden. 1st die Einwaage c g, der Laugenverbrauch a ccm 0,5.n KOH, 
so wird das Mol.-Gew. 111 = 2000 cia; bei Verwendung von O,l·n KOH 
wird M = 10000 cia. Zur Saurezahl besteht die Beziehung M = 56110/SZ. 

Bei gemisehten Fettsauren aus natlirlichen Fetten empfiehlt es sich, mit Rlick. 
sicht auf die in diesen manchmal, besonders bei Ricinusol oder oxydierten Olen, 
enthaltenen Lactone oder Estolide, die Sauren wie bei der Verseifungszahl
bestimmung mit liberschlissiger Lauge zu kochen und den LaugenliberschuLl mit 
Salzsaure zurlickzutitrieren 4. Es wird dann M = 56110/VZ. 

Die Differenzen zwischen den aus der Saurezahl 5 und den aus der Verseifungs. 
zahl der Fettsauren bereehneten Mol.· Gew. schwanken von 0 bis etwa 20, bei
spielsweise bei Rlibol, je nach dem Alter, von 5,7-9,1, bei Cottonol von 3-14,4, 
bei Leinol von 10,3-19,6. Einzelwerte der Mol.· Gew. siehe Tab. 172£', S. 786£. 

Bei Sauren von unbekannter Basizitat bzw. dercn Estern gibt die Titra
tionsmethode allein keinen sicheren AufschluB iiber die GroBe des Mol.
Gew., da man bei Anwesenheit einer zweibasischen Saure bzw. ihres Esters 
nur die Halfte des wirklichen Mol.·Gew. finden wiirde. Man muB in diesem 
Fall noch die physikalischen Methoden der Mol.-Gew.·Bestimmung (nach 
Beckmann bzw. Rast) heranziehen (vgL S. 98), insbesondere auch bei 
Sauren von zweifelhafter Basizitat das Mol.-Gew. der Athyl- oder Methylester 
nach der Gefrierpunktsmethode ermitteln, da die Ester im Gegensatz zu 

1 L. Dupont und Societe Darrasse Freres, Amer.P. 1389187 (1919); E.P. 
137064 (1919); C. 1921, IV, 1221; 1922, II, 1172. 

2 Grlin: Analyse der Fette und Wachse, Bd. 1, S.147. 
3 R. Henriques: Ztschr. angew. Chem. 4, 721 (1891); Herbig: Ztschr. offent!. 

Chem. 4, Heft 5 (1897). 
4 Tortelli u. Pergami: Chem. Revue lib. d. Fett· u. Harzind. 9, 182, 204 

(1902). 
5 Friiher vielfach mit Neutralisationszahl bezeichnet1 worunter jetzt cle. 

Geljamtsauregehalt (s. S, 755) ver:;;tanden wird, 
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den Sauren gewohnlich nicht assoziiert sind und daher die richtigenMol.-Gew. 
ergeben. Zweibasische Sauren bilden in del' Regel auch saure Salze. 

Die Bestimmung des Mol.-Gew. fetter Ole nach del' Beckmannschen 
Methode ergibt wie bei vielen anderen organischen Stoffen mit del' Kon
zentration im Losungsmittel wechselnde Werte 1. 

e) Hehner-Zah1 2 • 

Diese Za.hl solIte urspriinglich den Prozentgehalt eines Fettes an wasser
unlOslichen Fettsauren zwecks analytischer und technischer Kennzeichnung 
des Fettes angeben; sie ist indessen bei Fetten mit wasserloslichen Sauren 
nicht scharf zu erfassen, da die auf del' Grenze del' Wasserloslichkeit stehen
den niederen Fettsauren (Capryl-, Caprin-, Laurinsaure) nicht genau durch 
Wasserloslich.keit von den hoheren Fettsauren zu trennen sind 3. Die H eh n e r
Zahl, die bei den iibrigen Fetten ohne wasserlosliche Sauren ziemlich kon
stant ist und meistens, entsprechend dem Gesamtfettsauregehalt, 95 be
tragt (Schwankungen von 92-96), ist bei Cocosfett 83,5-90,5, bei Butter 
86-88, bei Palmkernfett 88-91, bei Delphintran vom Kopf 66. Bei Wachsen 
werden die wasserunloslichen Alkohole in die Hehner-Zahl eingeschlossen, 
so daB diese hier 0 berhalb 100 liegt. 

Man hat die Bestimmung der Hehner-Zahl wegen ihrer ungenugenden Genauig
keit fast ganz verlassen und mehr die Bestimmung des Gesamtfettsiiuregehalts 
nach S. 729 oder, soweit es sich urn analytische Kennzeichnung der Reinheit eines 
Fettes handelt, die im folgenden beschriebenen Kennzahlen herangezogen. Nur 
zur Untersuchung der Rohmaterialien fUr die Stearinindustrie ist die Bestimmung 
der Hehner-Zahl, die mit 3-4 g Fett nach der Wachskuchenmethode (s. S. 872) 
ausgefuhrt wird, noch im Gebrauch. 

f) Niedrigmolekulare Fettsauren. 

Del' Gehalt eines Fettes an fliichtigen wasserloslichen und wasserunlos
lichen Fettsauren wird in del' Fettanalyse in del' Regel entweder durch das 
Alkaliaquivalent del' in einer bestimmten Menge Fett enthaltenen, mit 
Wasserdampf fliichtigen Fettsiiuren, die Reichert-MeiBI- und die Po
lenske-Zah1 4 odeI' durch die Loslichkeit bzw. Unloslichkeit del' Magnesium
und Silbersalze in Wasser (A- und B -Zahl)6 ausgedriickt. 

Reichert -MeiBI- und Po lenske -Z ahl. 

Die Reichert-MeiBl-Zahl (RMZ.) gibt die Anzahl Kubikzentimeter O,I-n 
Lauge an, welche die aus 5 g Fett erhaltenen fl iich tigen wasser loslichen 
Fettsauren genau neutralisieren; sie dient hauptsachlich zum Nachweis 
von Verfalschungen del' Naturbutter (RMZ. = 20-36) mit Margarine, 
Schweineschmalz (RMZ. = 0-1) und Cocosfett (RMZ. = 6-8,5). Eine 
Priifung von Butter auf Cocosfett ist erforderlich, wenn die Refraktometer
anzeige bei 40 0 weniger als 42 Skalenteile betragt. Kleine Mengen Cocosf~tt 

1 Normann: Chem.-Ztg. 31, 188 (1907). 
2 Hehner: Ztschr. analyt. Chern. 16, 145 (1877). Vgl. Benedikt-Ulzer: 

5. Aufl., S. 141. 
3 Goldschmidt: Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 40, 406 (1920). 
4 Reichert: Ztschr. analyt. Chern. 18, 86 (1879); MeiJ31: Dinglers polytechn. 

Journ. 233, 229 (1879). 
o Bertram, Bos u. Verhagen: Chem. Weekbl. 20, 610 (1923). 
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« 20 %) sind aber naturgemaB auf Grund der Reichert-MeiBl-Zahl sehwer 
in der N aturbutter festzustellen; sic werden dureh die Pol ens k e -Zahl (PZ.) 
gekennzeiehnet, d. h. die 
Anzahl Kubikzentimetel' 
O,l-n Lauge, welche die 

Tabelle 168. Reichert-MeiJ.H- und Polenske
Zahlen. 

l!'ett Hl\IZ. PZ. -!'~. IOU 
RlIfZ. 

fl iieh tigen w asseru n
loslie-hen Fettsauren 
aus 5 g Fett neutrali
fliercn. 

Das Verhaltnis lier 
flilchtigen wasserunlos

Butter ... 
Cocosfett. . 
Palmkernfett 

20-36 
6-8,5 
4-7 

1,3-3,5 
16,0-20,5 
8,5-11 

7,3-9,1 
223-336 
183-212 

lichen Sauren zu den fhlchtigen losliehen 
iflt beim Cocosfett groB, bei del' Butter klein 

01.) Reiehert-Meif.ll-ZahP (Wizoff): 

Fettsauren 
(Tab. 168). 

Die folgende Vorschrift ist sowohl bezliglieh del' Abmes
sungen des Apparates als auch del' Abwagungen genau zu 
beachten (gri:iLlere Kolben geben z. B. zu hohe Werte). 

Genau 5 g filtriertes Fett werden mit 2-4 ccm Glycerin 
und 2 cern 50%iger carbonatfreier Kalilauge ineinem Jenaer 
300-ccm-Rundkolben unter standigem Umschwenken uber 
freier Flamme bis zum Klarwerden del' Flussigkeit verseift 2 • 

Die in 90 ccm ausgekochtem Wasser geli:iste, klare und fast 
farblose, auf 800 etwarmte Seifenli:isung wird zuerst mit 
50 ccm verdunnter Schwefelsaure (25 ccm H 2 S04 in 1 I), 
alsdann mit einer Messerspitze voll Bimssteinpulver odeI' 
Kieselgur versetzt und nach sofortigem VerschluLl des Kolbens 
destilliert (Abb. 196). Eisendrahtnetze sind als Unterlage fiir 
den Kolben zu vermeiden: man benutzt £lache Asbestteller 
mit 6,5 cm breitem Ausschnitt 3 . Asbestteller und Eisenring 
durfen nicht gluhend werden; man destilliert bei vi:illig 
gei:iffnetem Brenner, abel' mit der nur wenig abgestumpften 
Spitze del' Flamme. Uberhitzung gibt falsche, meist zu 
hohe Resultate. 110 ccm sollen in 19-21 min ubergehen 
und beim Abtropfen eine Temperatur von 20-230 haben. 

Sobald sie uberdestilliert sind, wird die Flamme entfernt 
und der MeLlkolben durch ein anderes GefaLl ersetzt. 

Der Kolhen mit dem Destillat wird nun, ohne daLl man 
vorher den Inhalt mischt, 10 min lang so tief in Wasser von 

Abb. 196. Apparat 
zur Bestimmung del' 
Reichert-MeiOI-

nnd Polenske
Zahl. 

150 eingetaucht, daLl sich die Marke 110 etwa 3 em unter del' Ober£laehe befindet. 
Nach 5 min bewegt man den Kolben im Wasser mehrmals nur so stark, daB 
die auf del' Ober£laehe des Destillates schwimmenden Sauren an die Wan
dungen des Halses gelangen. Nach 10 min stellt man den Aggregatzustand 
del' Sauren fest (bei reiner Butter halbfeste undurchsichtige Massen, bei Cocos
fett i:ilig). Nunmehr wird das Destillat durch vier- bis fiinfmaliges Umkehren 
des mit Glasstopfen verschlossenen Kolbens unter Vermeidung starken Schuttelns 
gemischt und durch ein trockenes glattes Filter von 8 cm 0 filtriert. Eine 
Trubung des Filtrates infolge emulgierter fester Sauren wird durch Schutteln 
mit wenig Kieselgur beseitigt. 100 ccm des Filtrates werden unter Zusatz von 
Phenolphthalein mit O,I-n NIiOH titriert. Betragt del' Laugenverbrauch a ccm, 
derjenige bei einem ebenso durchgefUhrten Blindversuch b ccm, so wird RMZ. = 1,1 
(a-b). 

1 Polenske: Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuLlmittel 7, 273 (1904); vgl. auch 
A. Heiduschka u. K. Pfizenmaier: Beitrage zur Chemie und Analyse del' Fette. 
Munchen 1910. 

:S. auch LeHmann u. Beam: Analyst 16, 153 (1891); Analysis of milk 
and milk products, S. 65. Philadelphia 1893. 

3 Arnold: Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuLlmittel 23, 389 (1912). 
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f3) Polenske-ZahP (Wizoff): 
Zur Bestimml:1Ilg der wasserun16slichen fliiehtigen Sauren ist v611ige Ent

fernung der wasserl6slichen Sauren n6tig. Man wascht das zum Abfiltrieren der 
fliichtigen Sauren nach 0( benutzte Filter dreimal mit je 15 cern Wasser, das vorher 
nacheinander das Kiihlrohr, das darunter gestellte Gefa13 und den llO-eem-Kolben 
passiert hat. Dann verfahrt man dreimal mit je 15 cern neutralem 90%igem 
Alkohol in gleieher Weise, flillt das Filter aber immer erst dann von neuem auf, 
wenn die vorhergegangene Fiillung abgelaufen ist. Die vereinigten alkoholisehen 
Filtrate werden dann unter Zusatz von Phenolphthalein mit O,I-n Lauge titriert. 
Die Anzahl der zur Neutralisation verbrauehten cern Lauge gibt die Polenske
Zahl an. 

Die Schwankungen bei Doppelbestimmungen sollen nieht erheblich mehr botragon 
als 10% bei PZ. bis 2; 8% bei PZ.2-5; 5% bei PZ.5-1O; 4% bei PZ.> 10. Eine 
Kontrollanalyse mit reinem Schweinefett mu13 PZ. 0,5 bis h6chstens 0,65 ergeben. 

Tabelle 169. RMZ. und PZ. von Butter- und Cocosfett-Gomisehen 2 • 

Butter· 
Dassclbe Butterfett, Dasselbe Butterfett, Dasselbe Butterfett, 

Reines Butterfett mit 10% Cocosfett mit 15 % Cocosfett mit 20 % Cocosfett 
fett versetzt vel'setzt versetzt 
Nr. 

RMZ. I PZ. RMZ. PZ. RM:Z. I PZ. RMZ. I PZ. 

1 19,9 1,35 18,7 2,4 18,1 2,9 17,6 
I 

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 
II 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 

1 Polenske: I. e. 
2 Benedikt- Ulzer: Analyse der Fette und Waehsarten, 5. Auf!. 1908, S. 973. 
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Tabelle 169 erlaubt, aus RMZ. und PZ. den Gehalt an Cocosfett in Butter 
zu bestimmen. Man findet z. B. RMZ. = 26,5 und PZ. = 3,2; rein em Butter
fett mit RMZ. 26,5 entsprieht PZ. 1.9.. 1 % Cocosfett erh6ht PZ. urn 0,1; del' 
Differenz 3,2-1,9 = 1,3 entsprechen demnach 13 % Cocosfettzusatz. Be
achtenswert ist, daLl auch Butter von Klihen, die mit Ruben oder Cocos
kuchen gefUttert sind, sowie von Ziegen h611ere Polenske-Zahlen aufweist 1; 
in diesen Fallen ist die Phytosterinacetatprobe anzuwenden (s. S. 730). 

Zur Bestimmung der Reichert-MeiLll-Zahl und Polenske-Zahl von Fett
Minera161misch ungen [in compoundierten, insbesondere mit "geblasenen" 
fetten Olen (s. S. 928) gemisehten Schmier61en] verfahrt man wie folgt2; 

Man verseift so viel des Gemisches, wie 5 g fettem 01 entsprieht, mit I-n a1koho
liseher KOH unter Zusatz des gleiehen Volumens Benzol, trennt das Unverseif
bare naeh Spitz und Honig (S. 114) ab, verdampft den Alkohol aus der Seifen
lauge, ftihrt den erhaltenen Seifenbrei in den Destillierkolben der Polenske
Apparatur tiber und verfahrt weiter wie obcn (blinden Versueh mit Mischung 
von Benzol und alkoholischer Kalilaugo ausftihren). 

A- und B-ZahJ3 (Wiz6ff). 

Die A-Zahl bildet ein MaLI fiir .den Gehalt eines Fettes an Fettsauren, 
die in Wasser 16sliche Magnesiumsalze und un16sliche Silbersalze bilden 
(gesattigte Sauren mit 6-10 C-Atomen), die B-Zahl ein MaLI fiir den Ge
halt an Buttersaure, deren Magnesium- und Silbersalze in Wasser 16slich 
sind. Die Bestimmungen fuLlen teilweise auf anderen, fUr die Bestimmung 
der niederen Fettsauren vorgeschlagenen Kennzahlen (Kirschnerzahl, Magne
siumzahl, s. u.), sind aber zuverlassiger uncl leichter auszufUhren. 

0;) A bscheidung der Mg - Salze der hoheren Fettsauren. Genau 20 g 
entwassertes und chloridfreies Fett werden in einem 750-ccm-Rundkolben aus J enaer 
Glas mit 30 g chlorfreiem Glycerin und 8 cem chlorfreier Kalilauge (750 g KOH 
im Liter) vorsichtig tiber freier Flamme verseift, bis kein Schaumen mehr beob
achtet wird und eine klare Losung entsteht. Man lal3t erkalten, verdtinnt mit 
warmem Wasser, so dal3 der Kolbeninhalt 409 g betragt, erwarmt auf 800 und gibt 
in die SeifenlOsung portionsweise und unter standigem kraftigem Umschutteln 
103 cem auf 800 erwarmte Magnesiumsulfatlosung (150 g MgS04' 7 H 20 im Liter). 
Diese Operation soIl etwa 5 min dauern. Auf genaue Einhaltung der vorgeschriebenen 
Temperatur ist zur Erlangung eines gut filtrierbaren Niedersehlages zu aehten. 
Das Fallungsgemiseh wird 10 min bei 800 gesehlittelt, unter weiterem Schlitteln 
auf 200 abgeklihlt und dann 15 min bei 200 stehen gelassen; darauf wird der Nieder
schlag abgenutscht. Das Gesamtfiltrat soIl mindestens 400 ccm betragen 4. 

Zur Kontrolle der benutzten Reagentien ftihrt man daneben einen Blindversuch 
mit den gleiehen Mengen Glycerin, Kalilauge, Wasser und Magnesiumsulfat ohne 
Fett aus. 

(J) A-Zahl. 200 cem Filtrat werden in einem 250-eem-Mel3kolben mit 0,5-n 
Sehwefelsaure neutralisiert (Phenolphthalein) und mit 20 g ehlorfreiem NaN03 
sowie langsam, unter Umsehlitteln, mit 22,5 eem 0,2-n AgN03-Losung versetzt. 
Der Kolben wird mit Wasser bis zur Marke aufgeftillt, gesehlossen, 5 min geschiittelt 

1 Li.ihrig: Pharmaz. Zentralh. 48,1049 (1907); 1i0, 275 (1909); Ztsehr. Unters. 
Nahr.- U. Genul3mittel 17, 135 (1909); Siegfeld: Chem.-Ztg. 32, 505 (1908). 

2 Mareusson: Mitt. Materialpriif.-Amt Berlin-Dahlem 23, 45 (1905). 
3 Bertram, Bos u. Verhagen: Chern. Weekbl. 20, 610 (1923). 
4 Sollten ausnahmsweise weniger als 400 eem Filtrat erhalten werden - was 

bei Hartfetten mitunter vorkommt -, so ist die weitere Bestimmung der A- und 
B-Zahl mit je 100 ecm statt 200 ccm Filtrat und dementsprechend mit den halben 
Mengen der angegebenen Reagentien usw. durehzufuhren. Die berechneten Zahlen 
(a-b) tmd (e-d) sind dann sinngemal3 zu verdoppeln. 
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und 15 min im Wasserbad bei 200 stehen gelassen. Dann wird der Inhalt filtriert. 
Zu 200 ccm des Filtrats gibt man 6 ccm kaltgesattigte Eisenalaunlasung und 4 ccm 
40%ige Salpetersaure und titriert den Silberiiberschu13 mit O,I·n Rhodanammonium
li:isung zuriick. Die Blindprobe wird in del; gleiehen Weise angesetzt und austitriert. 
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Bei Anwendung reiner Reagentien darf in der Blindprobe bei Zusatz der AgN03 -

Lasung keine Triibung auftreten, zur Titration mtlssen 45,0 cem O,I-n NH4 SCN
Lasung verbraucht werden. 

Berechnung: a = ccm O,I-n AgN03 zur Fallung unlaslieher Silbersalze im 
Hauptversuch verbraucht, b = dgl. im Blindversuch verbraucht (theor. b = 0). 
A-Zahl = a-b. 

y) B - Zahl. 200 ccm des ersten Filtrats werden in einem 300-ccm-Erlenmeyer
kolben mit 0,5-n H 2S04 gegen Phenolphthalein neutralisiert, mit Wasser auf 250 cem 
aufgefiillt und bei 200 mit 2 g festem Silbersulfat unter Umschiitteln portionsweise 
versetzt, worauf der Kolben verschlossen noch .einige Zeit geschiittelt wird. Man 
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stel,lt den Kolben 5 min in ein Wasserbad von 200 und filtriert. Silberbutyrat bleibt 
in Lasung, die Salze der hahermolekularen Fettsiiuren werden ausgefiillt. 200 eem 
dieses Filtrats werden nach Zugabe von 50 cem verdunnter Schwefelsiiure (26 ccm 
konz. H 2 S04 im Liter) und einiger Bimssteinstuckchen nach Reichert·Mei13l
Polenske (s. S. 759) destilliert. Die Destillation wird in einem 500·cem-Kolben 
ausgeHihrt, es werden genau 200 ecm abdestillicrt und mit 0, l·n Natronlauge gegen 
Phenolphthalein neutralisiert. Die Blindprobe wird entsprechend behandelt. 

Bereehnung: c = ccm O,I·n NaOH, im Versuch verbraucht; d = dgl. im 
Blindversuch verbraucht (theor. d = 0). B-Zahl = c-d. 

Die Prozentgehalte an Butter und Cocosfett lassen sich aus den A- und B-Zahlen 
mit Hilfe desDiagramms (Abb. 197) berechnen. Enthiilt das Gemisch keinCocosfett, 
sondern Palmkernfett, so ergibt sich der Gehalt an diesem durch Multiplikation 
des seheinbaren Cocosfettgehalts mit 1,695. 

Aile Werte werden auf volle Prozente abgerundet. Versuehsfehler ± 0,5%. 

Zur Bestimmung niederer, zum Teil fliichtiger und wasserloslicher Fett
siiuren wurden noch als Kennzahlen vorgeschlagen die Caprylsiiure- und 
Caprinsiiurezahl 1 , die Laurinsiiurezah1 2 , die Kirschnerzah1 3, die Silberzahl4, 
die Magnesiumzah1 5 , die Athylesterzah1 6 u. a. m. 

g) Vakuumdestillationszahl nach Kronstein 7 • 

Beim Destillieren fetter Ole im Vakuum hort bei einem Hir die verschie
denen Gruppen von Olen ziemlich charakteristischen Punkt die Destillation 
un tel' Gelatinieren und UnlOslichwerden des elastisch-ziihen Riickstandes 
auf, nachdem schon vorher del' Riickstand dicker und ziiher geworden 
war. Wie beim Ricinusol del' Riickstand polymerisierte Undecylensiiure 
enthiilt8, so diirfte auch bei den iibrigen Olen del' kautschukartige, in den 
gewohnlichen Ollosungsmitteln nahezu unlOsliche Destillationsriickstand 
Polymerisationsprodukte del' urspriinglichen bzw. durch Abbau aus den 
Fettsiiuren des Oles entstandenen ungesiittigten Siiuren enthalten. Das 
gleiche diirfte fiir Fettsiiure-anhydride gelten, welche sich den Glyceriden 
analog verhalten 9. 

Als Destillationszahl bezeichnet man die Prozentmenge Destillat, welche 
beim Destillieren des Oles im Vakuum im Englerkolbchen bis zum Aufhoren 
der Destillatbildung und bis zum Entstehen des gallertartigen Riickstandes 
iiberdestilliert. Sic steigt im allgemeinen mit sinkender Jodzahl; Holzol, 
das beim Erhitzen besonders leicht gelatiniert (vgl. S_ 738), liefert iiberhaupt 
kein Destillat. Die Differenz der Destillationszahl gegen 100 (entsprechend 
der Menge von Riickstand + Verlust) betriigt etwa ~ bis ~ der Jodzahl. 

1 Jensen: Ztschr. Unters. Nahr.- u. Genu13rnittel 10, 265 (1905); Dons: 
ebenda 14, 333 (1907); Gro13feld: Ztschr. Unters. Lebensmittel 55, 354 (1928). 

2 Gro13feld: Ztschr. Unters. Lebensrnittel 55, 529 (1928). 
3 Kirschner: Ztschr. Unters. Nahr.- u. Genu13mittel 9, 65 (1905). 
4 Wijsrnan u. Reijst: ebenda 11, 267 (1906). 
5 Ewers: ebenda 19, 529 (1910). 
6 Hanus: ebenda 13,19 (1907); Hi, 577 (1908); 20, 745 (1910). 
7 A. Kronstein: Ber. 49, 722 (1916); s. auch W. Fahrion: ebcnda 49, 

1194 (1916); Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 25, 51 (1918). 
8 Bussy u. Lecanu: Ann. Chirn. 30, 5 (1825); 34, 57 (1827); Krafft u. 

Brunner: Bel'. 19, 2224 (1886). 
9 Holde u. Tacke: Chem.-Ztg. 45, 954 (1921), 
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h) Halogenadditionszahlen 1 . 

IX) Jodzahl. 

Die Jodzahl (JZ.) gibt an, wieviel Prozent Halogen, berechnet als Jod, 
eine Substanz unter bestimmten Bedingungen addiert, sie client also zur 
Charakterisierung bzw. quantitativen Bestimmung ungesattigter Ver
bindungen. Theoretisch ist das Ziel der Jodzahlbcstimmung die voliige 
A bsattigung alicr vorhandenen Doppelbindungen, ohne daG gleichzeitig 
Substitution eintritt; da dieses Ziel aber bei den zahlreichen, hierzu aus
gearbeiteten Methoden nieht in allen Fallen erreicht wird (s. u.) und die 
Methoden teilweise voneinander verschiedene Werte ergeben, so erfordert 
die Angabe der Jodzahl stets auch diejenige der benutzten Bestimmungs
methode. 

Von allen Kennzahlen der Fette bzw. Fettsauren zeigt die Jodzahl die 
groHten Unterschiede bei verschiedenen Stoffen (von 0 bei gesattigten 
Sauren bis 273 bei Linolensaure, 384 bei Clupanodonsaure), sie ist daher 
eines der wiehtigsten Reinheitskriterien fUr Fette und Fettsauren und bildet 
zugleieh die Grundlage zu einer annahernden systematisehen Einteilung der 
pflanzliehen Ole in nichttroclmende (Jodzahl < 95), schwaehtrocknende 
(zwischen 95 und etwa 130) und trocknende (Jodzahl > 130). 

AuGer von der Art des Fettes ist die Jodzahl auch von der Gewinnungs
art (Pressung, kalte oder warme Extraktion), sowie vom Alter des Fettes 
abhangig, da die Jodzahlen ungesattigter Fette oder Fettsauren bei langerer 
Aufbewahrung, insbesondere bei Luftzutritt, durch Polymerisation bzw. 
Oxydation sinken. Uber den EinfluB klimatischer Bedingungen auf die 
Hohe der Jodzahl pflanzlicher trocknender Ole s. S. 685. Bei tierischen 
Fetten konnen die Fiitterungsverhaltnisse, der Ernahrungszustand sowie 
etwaige Erkrankungen des Tieres die Hohe der Jodzahl beeinflussen 2. 

Bei chemischen Individuen (z. E. ungesattigten Fettsauren) laHt sich 
aus dem Mol.-Gew. (M) und der Zahl der Doppelbindungen (n) die Jodzahl 
theoretisch zu 

JZ. = 25 384 n/M 

berechnen. Bei Gemischen verschiedener Stoffe ist die Jodzahl naturgemaH 
proportional der Menge und Jodzahl der Komponenten; enthiilt die Mischung 
also av a 2, aa usw. Gew.- % einzelner Bestandteile mit den Jodzahlen JZ 1 , 

JZ 2, JZa usw., so wird die Jodzahl des Gemisches 
JZm = (a1JZ1 + a2JZ2 + aaJZa + ..... )/100. 

Eei Gemischen aus nur zwei Komponenten mit bekannten Jodzahlen JZ 1 

und JZ 2 1assen sich dementsprechend aus der JZm des Gemisches die Prozent
mengen a 1 und a 2 der Komponenten folgendermaBen berechnen: 

al = 100(JZm-JZ2)/(JZ1-JZ2 ), 

a2 = 100(JZ1-JZm )/(JZ1-JZ2)· 

In Verbindung mit der Rhodanzahl (s. S. 775) kann diese indirekte Be
rechnung auf Gemische von drei Komponenten ausgedehnt werden. Uber 
die sog. innere J odzahl vgl. S. 713. 

1 Neubearbeitet unter Mitbenutzung eines von H. P. Kaufmann, Munster, 
verfaJ3ten und freundlichst zur Verftigung gestellten Kapitels im Handbuch der 
Pflanzenanalyse von Klein. Berlin: Julius Springer 1932. 

2 E. Seel: Chem.-Ztg. 47, 741 (1923). 
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M ethodisches zur J odzahlbestimmung. 
An Stelle von Jod selbst, das zu trage reagiert und nur unvollstandig 

addiert wird, benutzt man andere Halogene bzw. ihre Verbindungen mit
einander (JCI, JBr), rechnet aber zur besseren Vergleichbarkeit der nach 
verschiedenen Verfahren erhaltenen Werte die aufgenommene Halogen
menge stets auf % J od um. 

Die wichtigste Aufgabe, an samtliche mehrfachen Bindungen der un
gesattigten Bestandteile cines Fettes ohne gleichzeitige Substitution Halogene 
zu addieren, muB durch passende Regelung der Aktivitat des Halogens 
geliist werden 1. Diese Aktivitat ist auiler von der N atur des Halogens 
selbst abhangig von: 

1. Konzentration und Dauer der Einwirkung. 2. Art der verwandten Losungs
mittel. 3. Temperatur. 4. Lichtwirkung. 5. Gegenwart von Fremdstoffen. 

Demgegeniiber verlangt die Praxis neben gut reproduzierbaren und 
miiglichst der I'einen Addition entsprechenden Werten: 

1. Anwendung einer maf3analytischen Methode. 
2. Titerbestandige und leicht pipettierbare Losungen (geringe Fllichtigkeit des 

Halogens und der Losungsmittel). 
3. Einfachheit der Bestimmung auf Grund leichtverstandlicher Reaktionen. 
4. Moglichst kurze Dauer der Analyse und weitgehende Unabhangigkeit von 

der Konzentration des Halogens, da ja im voraus die J odzahl haufig auch der 
Grof3enordnung nach nicht bekannt ist. 

5. Unabhangigkeit von Schwankungen der Zimmertempcratur und des Tages
lichtes. 

6. Vermeidung kostspieJiger Reagentien. 

Diese Forderungen werden zwar bei denjenigen Fetten bzw. ungesattigten 
Fettsauren, welehe nur 1 oder 2 nicht konjugierte, von der Carboxylgruppe 
geniigend weit entfernte Doppelbindungen enthalten, wie Olsaure, Linol
saure, Erueasaure usw. (s. S. 626), durch die meisten Methoden erfiillt, in 
anderen Fallen ergeben sieh jedoch durch die besondere Reaktionstragheit 
bestimmter Doppelbindungen odeI' auch durch besonders groile Neigung 
zur Substitution oder anderen Nebenreaktionen hervorgerufene Schwierig
keiten 2. Z. B. gibt die 2,3-0Isaure CHa(CH2)14CH: CH· COOH mit dem 
Hiibl-Reagens nur Jodzahlen 3-18 statt 903, die Crotonsaure CHaCn : 
cn· COOH nur Jodzahlen 4,3-17,4 statt theoretisch 295. Ferner werden 
von den drei konjugierten Doppelbindungen del' Elaeostearinsaure bei den 
meisten Methoden nur 2 abgesattigt, die dritte nur bei bestimmten .Methoden 
und nur bei sehr lange dauernder Halogeneinwirkung (Wij ssche JCI
Liisung4), bzw. unter Einfluil des ultravioletten Lichts Hr in CCl4 *. Allderer
seits verbraueht die Elaeostearinsaure bei geniigelld langer Einwirkungs
dauer mehr als die theoretisch berechnete Menge JBr-Liisullg, spaltet aber 
den griiLlten Teil des Halogens spontan wieder ab 5. U nvoUstandig ist die 

1 Uber die gesonderte Bestimmung des substituierten neben dem addierten 
Halogen s. S. 772. 

2 In solchen Fallen ist die Hydrierzahl ein geeignetes Mittel zur Analyse der 
Doppelbindungen (s. S. 779). 

3 Wijssche Losung gibt nach van Loon: Diss. Delft 1929, S.35, bei ge-
nugendem Uberschuf3 und 7tagiger Einwirkung die theoretische Jodzahl 90. 

4 Boeseken u. Gelber: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 46, 158 (1927). 
* Kaufmann: Ber. 59, 1390 (1926). 
5 Holde, Bleyberg u. Aziz: Farben-Ztg. 33, 2480, 3141 (1928). 
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Absiittigung dureh Halogen stets, wenn die Doppelbindungen der Carboxyl
gruppe 1 (s.o.) oder anderen negativen GTuppen (z. B. del' bei Fetten aller
dings nieht in Betraeht kommenden Phenylgruppe 2) benaehbart sind. 

Cholesterin und Phytosterin, welche eine Doppelbindung in einem Ring 
enthalten (s. S. 635/36), nehmen bei manchen Verfahren viel zu kleine (z. B. 
Cholesterin nach H u bl - Waller nul' Jodzahl 29,4 statt 65,7), hei anderen wiederum 
zu grol3e (nach Wijs 135, also rund dasDoppelte del' Theorie) odeI' mit del' Ein
wirkungsdauer stetig steigende, den theoretischen Wert uberschreitende Halogen
mengen auf (nach Hubl bei Cholesterin in 2 h bis 3 Wochen Jodzahl 73-80, bei 
Phytosterin nach 3-22 h 41-76 3 ). 

Die Sauren mit dreifacher Bindung [die nattirlich vorkommende Taririnsaure 4 

(6,7 -Octadecinsaure), sowie die nul' synthetisch erhaltenen, Stearolsaure5 und 
Behenolsaure 6] addieren leicht nul' 1 Mol Brom unter Beibehaltung einer Doppel
bindung, die erst unter Einwirkung des Sonnenlichts odeI' bei Erwarmung gleichfalls 
durch Brom abgesattigt werden kann. 

KolophoniUlI1 (Abietinsaure) gibt nur nach v. Hubl hei 2std. Einwirkung un
gefahr mit dem fur 2 Doppelbindungen (bzw. 1 Doppel- und 1 Bruckenbindung) 
berechneten Wert (168) ubereinstimmende, bei langerer Einwirkung nicht mehr 
wesentlich steigende Resultate (160-170) 7. W ij ssche JCI-Li:isung und Brom
li:isung nach McIIhiney geben infolge Substitution viel zu hohe Jodzahlen 8. 

Wenn auch Konstitutionseinfliisse bei del' Jodzahlbestimmung nieht 
vollig ausgesehaltet werden konnen, so ist doeh bei del' Wahl des Halo
genierungsmittels auf moglichst weitgehende Unabhiingigkeit von diesen 
Einfliissen zu aehten: 

Chlor ist als Gas schwer zu handhaben, seine Li:isungen sind infolge Ent
weichens des Gases nicht titerbestandig, und die Gefahr von Substitutionsreaktionen 
ist besonders grol3. 

Brom in unverdtinntem Zustande reagiert mit ungesattigten Fetten und 
Fettsauren sehr sttirmisch unter gleichzeitiger HBr-Entwicklung (Substitution). 
Durch geeignete Verdunnung sowohl des Broms wie del' Fette kann die Reaktion 
jedoch so weit gemal3igtwerden, dal3 lediglich Addition des Halogens an die Doppel
bindungen stattfindet. 

Ein auf Einwirkung von Bromdampfen auf das in dunner Schicht auf Glas
platten ausgebreitete 01 und gravimetrischer Bestimmung del' von diesem auf
genommenen Brommenge beruhendes Verfahren 9 ergab bei Lichtabschlul3 mit 

1 Ponzio u. Gastaldi: Gazz. chim. Ital. 42, 92 (1912); C.1912, II, 1154; 
Eckert u. Haller: Monatsh. Chem. 34, 1815 (1913). 

2 C. Liebermann u. H. Sachse: Bel'. 24, 4117 (1891); mit nascierendem 
Brom nach Winkler (S. 772) wurden allerdings - im Gegensatz zu den Methoden 
von Hubl, Waller und Wijs - auch bei Croton-, Tiglin- und Zimtsaure nahezu 
theoretische Jodzahlen erhalten. Weiser u. Donath: Ztschr. Unters. Nahr.- u. 
Genul3mittel 28, 65 (1914); Dubovitz: Chem.-Ztg. 39, 744 (1915); Arnold: 
Ztschr. Unters. Nahr.- u. Genul3mittel 31, 382 (1916). 

3 Marcusson: Mitt. Materialpruf.-Amt Berlin-Dahlem 25, 128 (1907); P. 
Werner: Diss. Techn. Hochsch. Berlin 1911; Holde u. Werner: Chem. Umschau 
Fette, Ole, Wachse, Harze 29, 185 (1922); Lewkowitsch: Bel'. 25, 66 (1892), 
erhielt nach Hubl bei Cholesterin die nahezu richtigen Werte 67,3-68,1. 

4 Arnaud: Compt. rend. Acad. Sciences 114,80 (1892); Bull. Soc. chim. France 
[3] 7, 234 (1892). 

5 Overbeck: Liebigs Ann. 140, 56 (1866). 
6 Haussknecht: ebenda 143, 44 (1867). 
7 Smetham u. Dodd: Journ_ Soc. chem. Ind. 19, 101 (1900). 
8 Grun u. Janko: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachsc, Harze 26, 20, 35, 

53 (1919); McIIhiney: Journ. Amer. chem. Soc. 16, 275 (1894); 24,1109 (1902). 
9 P. Becker: Ztschr. angew. Chem. 36, 539 (1923). 
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den H ii. bl-J odzahlen 1 iibereinstimmende, im Tages-, besonders im direkten Sonnen
licht dagegen zu hohe Werte 2; in die fettanalytische Praxis hat sich das Verfahren 
nicht eingefiihrt. 

Bei Verwendung von gelastem Brom ist die Art des Lasungsmittels sowohl 
fiir die Haltbarkeit der Lasung als auch fiir die Aktivitat des Halogens und ihre 
Abhangigkeit von den oben genannten Faktoren wesentlich a. Fiir die Zwecke 
der Fettanalyse wurden Lasungen von Brom in CCI4 , CHCla, CS 2, Eisessig und 
anderen Lasungsmitteln vorgeschlagen. K. W. Rosenrnund und W. K uhnhenn 4 

verwenden Lasungen von Pyridinsulfat-Dibromid in Eisessig, H. P. Kaufmann 5 

eine Lasung von Brom in mit NaBr gesattigtem Methylalkohol. Die letztgenannte 
Methode hat sich sowohl hinsichtlich der Herstellurig und Handhabung der Lasung 
wie auch in den erzielten Resultaten (bei hachstens 2std. Einwirkung Uberein
stimmlmg mit don thcorctisch berechneten bzw. nach Hanus ermittelten Werten) 
sehr gut bewahrt 6. 

Zur Vcrmeidung der bei fertigen Bromlaslmgen leicht eintretenden Titer
andertmgen wurde bereits bei den altesten Verfahren nascierendes Brom in 
Gestalt der absolut titcrbestandigen (auch zur Priifung von Benzol und Terpen
tinal bonutzten, s. S. 577 u. 603) Kaliumbromid-bromatgemische verwendet, aus 
welchen erst bei der Jodzahlbestimmung selbst durch Zusatz von konz. HCl Brom 
in Freiheit gesetzt wird (Methode Winkl er 7 und des D.A.B. 6). 

J 0 d selbst reagiert, wie 0 ben erwahnt, unter den iiblichen Bedingungen auJ3erst 
trage. Dies gilt jedoch, wie Margosches 8 zeigte, nur fUr die violett en Jod
lOsungen (in CS2 , in CHCla u. dgl.), wahrend aus den braunen Lasungen(inAlkohol, 
Essigsaure und Wasser) erhebliche Mengen Halogen von ungesattigten Fetten 
aufgenommen werden. In diesem FaIle reagiert namlich nach Margosches nicht 
das Jod selbst, sondern die durch Hydrolyse daraus nach der Gleichung: J 2 + 
H 20 ~ JOH + HJ entstehende unterjodige Saure. Dieser Reaktionsverlauf wurde 
sowohl durch den Nachweis der Bildung der berechneten Menge freier Saure (im 
Gegensatz zu den violetten Lasungen, die bei den Jodierungsversuchen praktisch 
neutral bleiben) wie durch die Isolierung der bei der Einwirkung verdiinnt-alko
holischer J odlasung auf die Sauren entstandenen JOH-Additionsprodukte von 
01-, Eruca- und Linolsaure 9 bewiesen. Die von Margosches und seinen Mit
arbeitcrn auf dieser Grundlage ausgearbeitete "J odzahl- Schnellmethcide" 
(s. S. 771) lieferte bei 5 min Einwirkungsdauer mit der H ii bl-Methode iiberein
stimmende Werte; sie ist auch zur Bestimmung der Jodzahl von Alkaliseifen 
ungesattigter Fett- und Harzsauren brauchbar. Bei langerer Einwirkungsdauer 
ergibt die Margosches-Methode unausgesetzt steigende Werte; den nach 24 h 
erhaltenen Zahlen spricht Margosches 10 eine gewisse Bedeutung fUr dieCharak
terisie~ung verschiedener Ole zu (sog. "Uberjodzahl"). Bei Mineralalen versagen 

1 Aus historischen Griinden werden bei Erprobung neuer Jodzahlmethoden, 
soweit sie nicht an ehemischen Individuen gepriift werden kannen, gewahnlich 
die Hiibl-Jodzahlen (S. 771) als Normen zugrunde gelegt. 

2 Th. Sabalitschka: Pharmaz. Ztg. 69, 425, 742 (1924); tiber weitere Nach
prlifungen der Methode s. H. Ostermann: ebenda 69, 663 (1924), tiber ein ahn
liches, als Mikromethode ausgebildetes Verfahren s. Toms: Analyst 53, 69 (1928). 

a H. P. Kaufmann u. E. Hansen-Schmidt: Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. 
pharmaz. Ges. 263, 32 (1928). 

4 K. W. Rosenmund u. W. Kuhnhenn: Ber. 56, 1262, 2042 (1922). 
5 H. P. Kaufmann u. Kormann: Ztschr. Unters. Lebensmittel51, 3 (1926). 
6 K. H. Bauer u. P. Manicke: Pharmaz. Zentralhalle 68, 241 (1927); S. 

Juschkewitsch: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 36, 385 (1929). 
7 Winkler: Pharmacopoia Hungarica 3, 11 (1909). 
8 Margosches u. Mitarb.: Ztschr. angew. Chern. 37,334,982 (1924); Ber. 58, 

794 (1925); 59, 375 (1926); 60, 990 (1927); Margosches: Die Jodzahlschnell
methode und die Uberjodzahl der Fette, unter Mitwirkung von L. Friedmann u. 
L. Herrmann- Wolf. Stuttgart: F. Enke 1927. Wasserige Halogenlasungen (JCl) 
wurden fiir die Jodzahlbestimmung zuerst von C. Aschmann: Chem.-Ztg. 22, 59, 
71 (1898), vorgeschlagen. 

9 Holde u. Gorgas: Bcr. 58, 1071 (1925). 
10 B. M. Margosches, L. Friedmann u. W. Tscharner: ebenda 58, 794 

(1925); vgl. auch FuJ3n. 8. 
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die meisten anderen Verfahren, mit Ausnahme des bei gro/3erem Halogenuberschu/3 
und langerer Einwirkungsdauer anscheinend doch gewisse Grenzwerte gebenden 
Hit b I schen, fast vollkommen, wei I bei fortgesetzter Halogeneinwirkung durch Sub
stitution standig steigende, keinen Grenzwert erreichende J odzahlen erhalten werdenl . 

Die Schnellmethode von Margosches ist aber in einer von Galle und Bohm 2 
angegebenen Modifikation (S. 208) auch bei Minera16len mit Erfolg verwendbar. 

Nach van der Steur a fithrt die Reaktion zwischen ungesattigten Fetten 
bzw. Fettsauren und Jodlosungen in CCI4 zu einem von der Temperatur abhangigen 
Gleichgewicht. Bei Berechnung der Gleichgewichtskonstanten bei 00 ergab sich 
eine Konstanz nur bei reiner 01-, Elaidin-, Eruca- und Brassidinsaure. Alle anderen 
untersuchten (nicht einheitlichen) Fette und Fettsauren zeigten bei der Berechnung 
keine Konstanz, sondern eine stetige Veranderlichkeit der "Konstante", so da/3 
das Verhalten ungesattigter Sauren gegenuber Jod-CCI4 -Losungen zu ihrer Rein
heitsprmung dienen kann. Von den stereoisomeren Sauren addieren die Elaidin
formen (Elaidin- und Brassidinsaure) so viel weniger Jod als Olsaure bzw. Eruca
saure, dal3 durch Berechnung der Gleichgewichtskonstante die isomeren Sauren 
nebeneinander in Gemischen quantitativ bestimmt werden konnen. Bei Ver
wendung von Benzol als Losungsmittel fand van der Steur prinzipiell gleiche 
Verhaltnisse, nur ist die Aktivitat des Jods in diesem Fall viel geringer als in 
Tetrachlorkohlenstoff. 

Chlorjod. Die 1884 von v. Hitbl 4 eingefithrte Jodzahlbestimmung mittels 
alkoholischer J od- Quecksilberchloridlosung, durch welche diese Kennzahl allgemein 
in Aufnahme kam, beruhte, wie v. Hubl schon annahm und Ephraim 5 nachwies, 
auf der Bildung von JCI nach den Gleichungen: 

HgCI2 + J 2 = HgJCI + JCI oder HgCI2 + 2 J 2 = HgJ2 + 2 JCI. 
Wegen der Zersetzlichkeit dieser Losung, welche durch hydrolytische Spaltung 
des JCI durch das im Alkohol enthaltene Wasser und weitere Reaktion der ent
standenen unterjodigen Saure mit Alkohol hervorgerufen wird: 

JCI + H 20 ~ JOH + HCI 
2 JOH + C2H 50H = CHaCHO + J 2 + 2 H 20, 

mu/3 dic Hubl-Losung immer erst 48 h vor Gebrauch aus den Komponenten 
gemischt werden (S. 771). Durch Zusatz starker Salzsaure nach Wall er 6 wird 
die Hydrolyse des JCI zuruckgedrangt, so da/3 die Wallersche Losung haltbarer 
ist als die H u blsche, sie gibt aber mitunter infolge teilweiser Addition von HCI an 
die Doppelbindungen zu niedrige J odzahlen 7. 

Die Hub l-Losung erfordert bei 2std. Reaktionsdauer bei trocknenden Olen 
75% trberschu/3 an Halogen, berechnet auf die im ganzen benutzte Halogen
menge 8. Bei nichttrocknenden Olen kann dieser trberschu/3 wesentlich geringer sein. 

Eillen gro/3en Fortschritt brachte die Verwendung einer fertigen, 0,2·normalell 
~~~.uI~gvon.JCI in Eisessig nach W ij s 9 (Herstellung s. S. 771), weil in dieser keine 

1 L. Schmidt-Nielsen, A. ,,'. Owe u. K. Haug: Die Bestimmung der 
J odzahl II: Vergleichende Untersuchung uber die Bestimmung der J odzahl der 
Mineralole; III: dgl. uber die Saurebildung bei derv. H u blschenMethode. Kristiania 
1925. Vgl. auch Marcusson: Mitt. Materialpruf.-Amt Berlin-Dahlem 25, 128 
(1907); W. Roderer: Ztschr. angew. Chern. 33,235 (1920); Waterman u. Perquin: 
Rec. Trav. chim. Pays-Bas 40, 677 (1921); Holde: Chern. Umschau Fette, Ole, 
Wachse, Harze 29, 253 (1922). 

2 Galle u. Bohm: Erdol u. Teer 8, 76, 91 (1932). Bei Asphalt versagte auch 
die Gallesche Methode, indem zunachst Substitution, dann auf Wasserzusatz 
wieder HJ-Abspaltung eintrat (vgl. S.451). 

a van der Steur: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 46, 278, 397, 409, 419 (1927). 
4 v. Hubl: Dinglers polytechn. Journ. 253, 281 (1884). 
5 Ephraim: Ztschr. angew. Chern. 18, 254 (1905). 
6 Waller: Chem.-Ztg. 19, 1786, 1831 (1895). 
7 Meigen u. Winogradoff: Ztschr. angew. Chern. 27,241 (1914); Marcusson: 

Mitt. Materialprill.-Amt Berlin-Dahlem 25, 128 (1907). 
8 Holde: ebenda 9, 81 (1891); 10, 163 (1892). 
9 Wijs: Ber. 31, 750 (1898); Analyst 54, 12 (1929); C. 1929, I, 1403. Die 

Verwendung von Eisessig als Losungsmittel wurde zuerst von Henriques: Chern. 
Revue ub. d. Fett- u. Harzind. 5, 120 (1898), vorgeschlagen. 
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Hydrolyse und besonders keine Oxydation des Losungsmittels (im Gegensatz zu 
Alkohol) eintritt und die Losung daher sehr haltbar ist. Das Verfahren ist inden 
fiir den Olhandel wichtigsten auBerdeutschen Landern (z. B. England, Holland, 
USA.) maBgebend. Die erforderliche Einwirkungsdauer betragt bei Fetten mit 
Jodzahl < 100 nur 1/4-1/2 h, bei hoherer Jodzahl - abgesehen von Elaeostearin
saure (s. 0.) - 1-2 h. Die erhaltenen Werte sind bei Fetten zuverliissig, besonders 
wenn die Losung etwa liberschlissiges J od (etwa 2 %) enthalt. In bestinImten 
Fallen, z. B. bei hydroaromatischen Verbindungen und bei Harzsauren, tritt jedoch 
Substitution, nach Grlin und Janko 1 vielleicht auch Aufspaltung von Brlicken
bindungen ein. Bei Cholesterin und Phytosterin gibt W ij ssche Losung, wie erwahnt, 
viel zu hohe Werte 2. 

DaB aus Wijsscher Losung (ebenso wie aus derjenigen von Hlibl) JCI von 
den Fetten addiert wird, wurde durch praparative Aufarbeitung der Reaktions
produkte wiederholt festgestellt 3 • Indessen nahm die Elaeostearinsaure bei voll· 
standiger Absiittigung (s. 0.) nicht je 3 Cl. und J-Atome, sondern 5 Cl·Atome und 
nur 1 J-Atom auf. Dies geschieht nach Boeseken und Gelber 4 bei konjugierten 
Doppelbindungen (wie sie in der Elaeosterinsaure vorliegen) nach dem Schema 
C: C . C: C + 2 CIJ --+ CCI . C: C . CCI + J 2; das JCI.Moleklil wird also gewisser. 
maBen in Chlor und J od gespalten 5 und zuerst nur das aktivere Chlor addiert. 
Weiterhin wird dann Chlorjod im ganzen angelagert: CCI· C:C . CCI + JCl--+ 
CCI . CCl· CJ . CCI. Die Annahme von Wijs, daB aus der Chlorjodlosung durch 
Hydrolyse unterjodige Saure entstande und diese an die Doppelbindungen addiert 
wlirde, wurde von Ingle durch die praparative Darstellung der Reaktionsprodukte 
(s. 0.) widerlegt. 

Bromjod. Analog dem Chlorjodverfahren von Wijs ist das Bromjodver
fahren von Hanus 6, bei welchem durch 1/4-1 std. Einwirkung einer 0,2.n Losung 
von JBr in Eisessig auf das in Chloroform geloste Fett bei allen normalen Fetten 
bzw. Fettsauren quantitative Absattigung der Doppelbindungen (ohne Substi· 
tution) erzielt wird. (Ausnahmen sind auch hier wieder Elaeostearinsaure und 
Cholesterin.) Das Verfahren, welches sowohl durch Versuche an chemisch reinen 
ungesattigten Fettsauren wie auch durch praparative Isolierung der JBr-Anlage. 
rungsprodukte 7 geprlift wurde, ist als deutsche Einheitsmethode (Wizoff) anerkannt. 
Die Herstellung der Losung ist einfacher als die der W ij s .Losung, da JBr kauflich 
ist und nur in Eisessig gelost zu werden braucht. 

Wenig beachtet wurde bisher die groBe Bedeutung, die die Qualitat des 
Eisessigs hat. Wasserhaltiger Eisessig MBt bei Fetten hoher Jodzahl viel schneller 
den Endwert erreichen als Eisessig von 100%. Erstere Losungen sind aber weniger 
titerbestandig. Bei Elaeostearinsaure zeigte sich eine starke Abhangigkeit der 
Hanu.s·Jodzahl vom Wassergehalt des Eisessigs, Art der Bereitung der Bromjod· 
16sung, Reaktionsdauer und Belichtung 8 • 

Fehlerquellen der Jodzahlbestimmung. Die wahre Jodzahl. Die 
wichtigste Fehlerquelle, die Substitution, ist insbesondere bei Benutzung von CCI4 
als Losungsmittel, von der Belichtung stark abhangig. Bei natlirlichen Fetten 
spielt auch - was bisher nicht immer genligend beachtet wurde - die Substi
tution des Unverseifbaren eine groBe Rolle. Schwankungen von 1-2 Einheiten 
bei Anwendung verschiedener Methoden bei dem gleichen Fett beobachtet, sind 
haufig auf diese Fehlerquelle zurlickzuflihren, die aber bei Fetten mit hohem 
Gehalt an Unverseifbarem, z. B. Haifischleber61en, auch ganz erhebliche Unter· 
schiede hervorrufen kann. Auch freies Glycerin kann durch Oxydation Halogen 
verbrauchen. 

1 Grlin u. Janko: Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 26,20,35 (1919). 
2 Holde U. Werner: Chem.·Ztg. 46, 551 (1922). 
3 Henriques u. Klinne (beim Mkanifett): Chern. Revue lib. d. Fett- u. Harz· 

indo 6, 91 (1899); S. auch R. Heise: Arbeiten aus dem Reichsgesundheitsamt 
1896, 540; 1897, 306 und Chern. Revue lib. d. Fett- u. Harzind. 6, 91 (1899); 
Ingle: Journ. Soc. chern. Ind. 21, 587 (1902); 23, 422 (1904); Boeseken u. Gelber: 
Rec. Trav. chim. Pays-Bas 46, 158 (1927). 

4 Boeseken U. Gelber: I. C. 5 Vgl. auch Meigen u. Winogradoff: I. c. 
6 Hanus: Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuBmittel 4, 913 (1901). 
7 Holde u. Gorgas: I. C. 

8 Holde, Bleyberg u. Aziz: Farben.Ztg. 33, 2480, 3141 (1928). 

Holde, KohlenwasserstoffiHe. 7. Auf!. 49 
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Falsche Jodzahlen konnen auch durch Wiederabspaltung von Halogen 
bzw. Halogenwassorstoffsaure (von Boeseken als "Zurucklaufen" der Jodzahl 
bezeichnet) verursacht werden. Letztore kann besonders als Folgereaktion bei 
den zur Durchfuhrung der Jodzahlbestimmung erforderlichen Operationen (Zusatz 
von Wasser, KJ· und Na2S20a·Losung), z. B. durch Austausch von J gegen OH 
eintreten, wie sich bei den erwahnten Arbeiten von Holde, Bleyberg und Aziz 
uber die Jodzahl der Elaeosterainsaure zeigte. Die nachtragliche Abspaltung von 
Halogenwasserstoff bildet eine besondere Fehlerquelie derjenigen Verfahren, 
bei welchen die sog. "wahre", d. h. auf wirklicher Addition an Doppelbindungen 
beruhende Jodzahl durch Bestimmung der durch etwaige Substitutionsreaktionen 
gemal3 RH + Ha12-->- RHal + HHal entstandenen freien Halogenwasserstoff. 
saure HHal ermittelt werden solP. 

In einer sehr eingehenden vergleichenden Priifung der Verfahren von v. Hubl, 
Waller, 'Vijs, Hanus und Winkler, bei welcher die Einflusse der Einwirkungs. 
dauer und des Halogenuberschusses, zum Teil auch diejenigen der Zusammensetzlmg 
der Halogenlosung und der Beliehtung, in etwa 3000 Einzelversuchen studiert wurden, 
stellen S. Schmidt·Nielsen und A. W. Owe 2 fest, dal3 von den genannten Ver. 
fahren nur dasjenige von v. Hubl bei Anwendung einer besonderen, von den 
Autoren angegebenen Formel konstante Werte ergibt. Bei den anderen Verfahren 
sind die Resultate von Halogenuberschul3 oder Einwirkungsdauer oder beiden 
Faktoren zugleich sehr stark abhangig: so gibt die Hanus-Losung je nachdem 
Halogenuberschul3 gegenuber v. Hubl zu niedrige, richtige oder zu hohe, die Wijs
Losung stets zu hohe, die Waller-Methode stets zu niedrige Werte: bei vergrol3erter 
Einwirkungsdauer steigen die Zahlen sowohl bei Wijs wie bei Waller standig 
an, wahrend sie bei Han us verhaltnismal3ig schnell einen Grenzwert erreichen. 
Die Winklersche Methode gibt infolge Substitution, Bromverlusts und Licht
empfindlichkeit (Titerruckgang) nur ganz unsichere Werte. 

Eine geringe Steigerung der J odzahl (W i j s und Han us) stellten S t e war t 
und Ban e r j e a a fest, wenn die Reaktionstemperatur von + 2 0 auf + 35 0 (die 
im indischen Laboratorium herrschende Durchschnittstemperatur) gesteigert wurde. 

Bestimmungsweise. 

Prinzipiell gleichmanig wird bei den meisten Verfahren der Halogen
additionsbestimmung, auch bei der Bestimmung der Rhodanzahl, folgender
maBen gearbeitet: 

Eine genau gewogene Fettmenge (0,1-1 g, urn so weniger, je gro13er die er
wartete Jodzahl ist) wird in einem "Jodkolben"4 (200-ccm-Erlenmeyerkolben mit 
gut eingeschliffenem Stopfen) in 10 ccm eines indifferenten Losungsmittels (CHCla, 
CCl4 u. dgl.) gelOst und mit einem genilgenden Uberschu13 des jeweils vorgeschriebenen 
Halogenierungsmittels versetzt. Nach genugend langer Einwirkung, welche bei 
manchen Verfahren im Dunkeln stattfinden mu13, wird der Halogenuberschu13 
durch Zusatz von wasseriger KJ -Losung (unter Abspulen des Schliffes und Stopfens) 
zu freiem Jod umgesetzt und dieses mit O,I-n Na-Thiosulfat (StarkelOsung als 
Indicator) titriert. Der Titer der zugesetzten Halogenlosung wird durch einen 
gleichzeitig angesetzten Blindversuch ermittelt. Betragt die Einwaage e g Substanz, 
der Thiosulfatverbrauch im Blindversuch a ccm, im Hauptversuch b ccm, so be
rechnet sich die J odzahl zu 

Jodzahl = 1,2692 (a-b)/e. 

1 S. auch Verfahren v. Me Ilhiney, Meigen u. Winogradoff, Holde, 
Bleyberg und Aziz, S. 772/73. 

2 S. Schmidt-Nielsen u. A. W. Owe: Videnskapsselskapets Skrifter I. Mat.
Naturv. Klasse, 1923. Nr. 15 (Kristiania). 

a Stewart u. Banerjea: Indian Journ. med. Res. 15, 687 (1928). 
,1 Oder einer farblosen Flasche mit gut eingeschliffenen Stopfen. 



Quantitative chemische Kennzahlen. 771 

Besondere Vorschriften fiir die einzelnen Methoden: 

1. Hanus-Methode (Deutsche Einheitsmethode, Wizoff). HalogenlOsung: 
10 g kiiufliches JBr in 500 ccm Eisessig (etwa 0,2-n). Einwaage etwa 25,4/JZ. g 
oder bei Jodzahl > 120 = 0,1-0,2 g, bei Jodzahl 60-120 = 0,2-0,4 g, bei Jod
zahl < 60 = 0,4-0,8 g. Losungsmittel 10 ccm CHCla' 25 ccm JBr-Losung 1/4 h, 
bei Jodzahl > 120 etwa a/4 h einwirken lassen, 15 ccm lO%ige KJ-Losung und 
50 ccm H 20 zusetzen, mit O,I-n Na2S20a titrieren. Berechnung wie oben. 

2. Brommethode von Kaufmann (2. deutsche Einheitsmethode, Wizoff). 
HalogenlOsung: Methanol (technisch, tiber CaO destilliert, oder reine Markenware) 
bei Zimmertemperatur mit bei 1300 getrocknetem NaBr siittigen (etwa 12-15% 
NaBr), vom Ungelosten dekantieren, zu je 11 der klaren Losung 5,2 ccm Brom 
("zur Analyse") aus einer Btirette mit Glasstopfen zugeben. (Das Brom wird 
anscheinend zu einer Additionsverbindung NaBr-Br2 gebunden1, da die Losung 
nieht nach Brom riecht und somit gut pipettierbar und titerbestiindig ist.) Bei 
etwaigem Titerruckgang wieder Brom zusetzen. Einwaage: bei Jodzahl < 120 = 
0,1-0,2 g, bei Jodzahl 60-120 etwa 0,2 g, bei Jodzahl 20-60 = 0,3-0,5 g, 
bei Jodzahl < 20 0,5-1,0 g. Losungsmittel 10 ccm CHCla. 25 ccm Bromlosung 
30 min, bei hoher Jodzahl bis 2 h bei Zimmertemperatur (bzw. 30 min bei 40-500 ) 

einwirken lassen, 15 ccm 10%ige KJ-Losung zusetzen. Titration und Berechnung 
wie oben. 

3. W ij s -Methode (Vorschrift der "Liverpool United General Produce Asso
ciation Ltd."). Halogenlosung: 7,5 g JCla (kiiufl.) in Eisessig (mindestens 95% 
CH3COOH), evtl. unter Erwiirmen (Wasserbad), losen, 8,2 g resublimiertes J unter 
Erwiirmen zusetzen, nach Losung mit Eisessig auf 1 I auffUllen. Losung nach 
Ansetzen vor Gebrauch 24 h stehen lassen odeI' kurze Zeit in kochendes Wasser 
tauchen, worauf sie nach Abktihlen sofort gebrauchsfertig ist. Einwaage: bei hoher 
Jodzahl 0,15 g, bei kleinerer Jodzahl entspreehend mehr (bis 1,0 g); Losungs
mittel: 10 ccm CHCl3 oder CCI4, die nicht mehr JCl verbrauchen dUrien, als 0,2 ccm 
O,I-n Na2S203 entspricht. 25 ccm JCI-Losung 1 h, bei sehr hoher Jodzahl (z. B. bei 
Leinol) 3 h einwirken lassen (Stopfen des Jodkolbens mit KJ-Losung befeuchten, 
damit kein O1ilor oder JCl entweicht), 15 ccm 10%ige KJ-Losung und 100 ccm H 20 
zusetzen. Titration und Berechnung wie oben. 

4. Methode von A. v. Htibl (Deutsche zollamtliche Methode und Codex Austria
cus). ReaktionslOsungen: 25 g J, gelost in 500 ccm reinem, 95% vol.-%igem 
Alkohol und 30 g HgCI2, gelost.in 500 ccm ebensolchen Alkohols. Die Losungen 
sind mindestens 48 h VOl' Gebrauch zu gleichen Teilen zu mischen; 25 ccm des 
Gemisches sollen wenigstens 30 ccm O,I-n Na2S203 entsprechen. Einwaage bei 
nichttrocknenden Olen etwa 0,3-0,5 g, bei trocknenden Olen etwa 0,2 g, bei festen 
Fetten etwa 0,8 g. Losungsmittel: 10 ccm CHC13 oder CCI4. 25 ccm Jodlosung 
bei Fetten und nichttrocknenden Olen 3-4 h, bei trocknenden Olen 18 h im 
Dunklen einwirken lassen, 20 ccm 10%ige KJ-Losung und 130 ccm H 20 zusetzen. 
Titration und Berechnung wie oben. 

5. Schnellmethode von B. M. Margosches. JodlOsung: 25,4 g Jod in 1 I 
96%igem Alkohol losen (0,2-n). Einwaage 0,10-0,15 g. Losungsmittel 10 ccm 
absoluter Alkohol. Jodkolben odeI' Schlifflasche von 500 ccm benutzen. Ole bei 
Zimmertemperatur, feste Fette 2 unter Erwiirmen auf etwa 500 (Wasserbad) losen. 
Eine nach dem Erkalten auftretende Trubung (von ausgeschiedenem Fett) schadet 
nichts, jedoch durien keine Fetttropfchen mehr vorhanden sein. 20 ccm Jodlosung 
zugeben, kurz umschutteln, 200 ccm H 20 zusetzen, umschwenken, 3-5 min lang 
einwirken lassen, JoduberschuB ohne KJ-Zusatz mit O,I-n Na2S203 zurticktitrieren. 
Berechnung wie oben. 

1 H. P. Kaufmann: Ztschr. Unters. Lebensmittel 51, 5 (1926). 
2 In Alkohol sehr wenig losliche Fette, z. B. Hartfette, verwandelt man nach 

W. Czerny: Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 44, 605 (1924), in die leichtloslichen 
Athylester, indem man die Einwaage mit 1-2% HCl enthaltendem Alkohol so 
lange erhitzt, bis beim Erkalten keine Krystalle mehr auftreten. Die so erhaltene 
Losung reagiert bei der nachfolgenden Behandlung nach dem Verfahren von 
Margosches quantitativ. 

49* 
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6. Bromatmethode von Winkler (D.A.B. 6). HalogenlOsung: wasserige O,I·n 
KBrOa·Liisung. Einwaage: bei Jodzahl 150-200 = 0,15-0,20 g, bei Jodzahl 
100-150 = 0,2-0,3 g, bei Jodzahl 50-100 = 0,3-0,6 g, bei Jodzahl 20-50 = 
0,6-1,0 g, bei Jodzahl < 20 = 1-2 g. Liisungsmittel: 10 ccm CC14 • Zur Liisung 
des ales 50 ccm KBrOa·Liisung, 1 g grob gepulvertes KBr und 10 ccm Salzsaure 
(12,5% HCl) zugeben, Kolben schnell verschlieBen (Stopfen mit komi. Phosphor. 
saure abdichten), bis zur Liisung des KBr kraftig urnschtitteln, 2 h im Dunkeln 
stehen lassen, in del' ersten Stunde wiederholt umschtitteln. Bei sehr hoher J odzahl 
(trocknende Ole und Trane) 20 h einwirken lassen. Zusatz von KJ und H 20 sowie 
Titration mit Na2S20a kiinnen wie bei den tibrigen Verfahren erfolgen, jedoch 
schreibt das D.A.B. 6 zur Ersparung des KJ folgende Titrationsmethode vorl: 

Nach beendigter Bromeinwirkung genau 10 ccm etwa 0,5·n NaAs02·Liisung 
zusetzen, bis zur Entfarbung umschtitteln, 20 ccm rauchender Salzsaure zugeben 
und mit O,I·n KBrOa bis zum Auftreten einer blaBgelben Farbung titrieren (bei 
gutem, auffallendem Tageslicht gegen einen rein weif3en Hintergrund zu beobachten); 
bei ungtinstiger Beleuchtung als Indicator 3 Tropfen 0,2%iger Indigocarmin. 
liisung zugeben, die durch das bei Beendigung del' Titration freiwerdende Brom 
entfarbt wird. Del' Blindversuch ist mit nul' 25 ccm KBrOa·Liisung anzusetzen, 
im tibrigen abel' genau so durchzuftihren. Die Berechnung del' Jodzahl weicht 
bei diesel' Arbeitsweise von den sonstigen Verfahren abo Werden zur Titration 
des NaAs02 im Hauptversuch a ccm, im Blindversuch b cern O,I.n KBrOa vel" 
braucht, so wird 

JZ. = 1,2692 [(50 + a) - (25 + b))/e = 1,2692 (25 + a - b)/e. 

(a - b) solI annahernd 0 betragen, d. h. del' angewandte HalogentiberschuB solI 
ungefahr gleich del' von dem Fett aufgenommenen Halogenmenge sein; andernfalls 
ist del' Versuch - wenigstens bei hiiheren Jodzahlen - unter Verwendung ent· 
sprechend geanderter Fettmengen zu wiederholen. 

Verfahren zur Bestimmung von addiertem und substituier· 
tem (bzw. wieder a!>gespaltenem) Halogen nebeneinander. 

1. Verfahren von Mc Ilhiney 2, beruht auf del' jodometrischen Bestimmung 
del' durch Substitution nach del' Gleichung RH + Br2 = RBI' + HBr frei· 
gewordenen Bromwasserstoffsaure bei Verwendung absolut neutraler Reagentien 
(Brom in CC14 ). Zur Vermeidung von Brom. bzw. HBr·Verlusten werden Jod· 
kolben benutzt, die statt durch Stopfen durch eingeschliffene, zweimal rechtwinklig 
gebogene, mit einem Hahn versehene Glasrohre verschlossen sind a. 

Die Substanz (0,25-1 g) wird in 10 ccm CC14 geliist; dann setzt man 20 ccm 
einer "/a Br.Liisungim gleichen Liisungsmittel hinzu und laf3t im Dunkeln 18. h 
stehen. Ein Blindversuch wird in gleicher Weise angesetzt. Durch Einstellen des 
GefaBes in eine Kaltemischung erzeugt man nun Unterdruck, taucht den seitlichen 
Ansatz in destilliertes Wasser und saugt durch Offnen des Hahnes etwa 25 ccm 
H 20 ein. Hierauf schlieBt man den Hahn, schtittelt urn, setzt 20-30 ccm lO%ige 
jodatfreie KJ.Liisung und 75 ccmH20 hinzu und titriert zunachst wie gewiihnlich 
mit Na2S20a. Die tibliche Berechnung ergibt die "scheinbare" Jodzahl. 

Zu del' austitrierten Liisung (ebenso zur Blindprobe) gibt man 5 ccm 2%iger 
KJOa·Liisung, welche mit dem in del' Liisung befindlichen HBr und KJ wie folgt 
reagiert: 

KJOa + 5 KJ + 6 HBr = 3 J 2 + 6 KBr + 3 H 20. 

Das nunmehr freigewordene Jod wird wieder mit O,I.n Na2S20a titriert. Da jedes 
Mol HBr einem zur Substitution verbrauchten Mol Br2 entspricht, wahrend es 
nach vorstehender Gleichung nul' 1 Atom J freimacht, so ist die bei del' letzten 

I Winkler: Ztschr. Unters. Nahr.· u. Genuf3mittel 43, 201 (1922). 
2 Mc Ilhiney: Journ. ArneI'. chern. Soc. 16, 275 (1894); 21, 1087 (1899); 

24, 1109 (1902). 
a Vgl. H. Meyer: Analyse und Konstitutionsermittlung, 4. Aufl., 1922. S. 1126. 

(Die Verwendung diesel' Kolben ist nicht von Mc Ilhiney selbst vorgeschlagen 
worden.) 



Quantitative chemische Kennzahlen. 773 

Titration verbrauchte Anzahl Kubikzentimeter Na2S20a zur Berechnung des auf 
Substitution entfallenden Bromverbrauches zu verdoppeln. Betragt also der 
Thiosulfatverbrauch fiir Blind- bzw. Hauptprobe vor dem J odatzusatz a bzw. b ccm, 
nach dem Jodatzusatz e bzw. d ccm, so wird die wahre (nur auf Addition beruhende) 

JZ. = 1,2692 [(a - b) - 2 (d - e)]/e. 

Ganz analog verfahren Meigen und Winogradoffl, nur unter Verwendung 
einer 0,2-n Liisung von JCI in CCI4 , welche wegen der geringeren Fliichtigkeit des 
Halogens die Benutzung der beim vorigen Verfahren angegebenen besonderen 
Kolben entbehrlich macht. 

2. Verfahren von Holde, Bleyberg und Aziz2, auch bei Verwendung nicht 
neutraler Reagentien (z. B. Eisessig) anwendbar, da nicht die entstandene freie 
Saure, sondern die gesamte, nicht Yom Fett gebundene Halogenmenge bestimmt wird. 

1m Anschlu13 an die gewiihnliche Jodzahlbestimmung (z. B. nach Hanus), 
bei welcher aber die zugesetzte KJ-Liisung (15 ccm) genau abzumessen ist, tr~~t 
man die Chloroformliisung des halogenierten Fettes im Scheidetrichter von der 
wasserigen Titrationsfliissigkeit, wascht die Chloroformschicht wiederholt mit 
Wasser und vereinigt die Waschwasser mit der abgetrennten wasserigen Schicht, 
welche nunmehr die gesamte, in Form der Hanus-Liisung usw. zugesetzte Halogen
menge enthaIt, soweit sie nicht Yom Fett gebunden wurde. Die vereinigten wasse
rigen Liisungen werden zur Entfernung von Chloroformresten mit Petrolather 
ausgeschiittelt und in einem Me13kolben mit Wasser auf 500 ccm aufgefiillt. 100 ccm 
dieser Liisung werden mit 25 ccm 0,2-n AgNOa versetzt, wodurch das Halogen 
als Halogensilber, ferner das bei der Titration gebildete Tetrathionat als Ag2S 
gefallt wird. Zur Zerstiirung des letzteren kocht man die Liisung nebst Niederschlag 
mit iiberschiissiger konz. Salpetersaure, bis der anfangs schwarzbraune Nieder
schlag rein gelb geworden ist, und titriert nach Abkiihlen auf Zinnnertemperatur 
den Silberiiberschu13 mit O,I-n NH4 SCN (Indicator Eisenalaun) zuriick. Der Blind
versuch wird genau so durchgefiihrt. 

Berechnung. Die Differenz zwischen Blind- undHauptversuch(Einwaage eg) 
betrage bei der Titration mit O,I-n Na2S20a e ccm, bei der Titration mit O,I-n 
NH4 SCN d ccm. Hat weder Substitution noeh Halogenwasserstoffabspaltung 
stattgefunden, so mu13 e = 5 d sein, andernfalls wird e > 5 d. Die von e g Sub
stanz tatsachlieh gebundene Halogenmenge entsprieht 5 deem O,I-n Liisung, 
Differenz e - 5 d der durch Substitution oder Abspaltung freigewordenen Halogen
wasserstoffmenge. Falls au13er Halogenaddition nur noeh Substitution - keine 
Abspaltung - erfolgt ist, so wird die auf reiner Addition beruhende 

wahre Jodzahl = [c - 2 (e - 5 d)]/e = (10 d - e)/e. 

Ob das Auftreten von Halogenwasserstoffsaure im einzelnen Fall von Substi
tution oder Abspaltung herriihrt, ist bei diesem Verfahren ebensowenig feststellbar 
wie bei demjenigen von Me Ilhiney. Nur wenn die wie oben berechnete "wahre" 
Jodzahl negativ, d. h. e> 10 d wird, ist Abspaltung sieher bewiesen; aber ihrem 
Betrag nach nieht bereehenbar (s. O. "Zuriieklaufen" der Jodzahl). 

(3) Rhodanzahl. 

Neben einer vollstandigen Absattigung aIler Doppelbindungen (Jod
zahl) versuchte H. P. Kaufmann, auch eine selektive Absattigung eines 
bcstimmten Teiles del' Doppelbindungen (z. B. bei Linolsaure 1 von 2, 
bei Linolensaure 1 odeI' 2 von 3) zu erreichen, und zwar durch Verringerung 
del' Aktivitat des Halogens. Dies gelang Z. B. bei del' Elaeostearinsaure 
durch folgendc Variation del' Versuchsbedingungen a: 

1 Meigen u. Winogradoff: Ztsehr. angew. Chern. 27, 241 (1914). 
2 Holde, Bleyberg u. Aziz: Farben-Ztg. 33, 3141 (1928). 
3 H. P. Kaufmann: Ber. 62, 392 (1929). 
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Durch eine Losung von Brom in CC14 wurden bei gleichzeitiger Bestrahlung 
mit ultraviolettem Licht aUe 3, bei Lichtabschluf3 nur 2 Doppelbindungen abge. 
sattigt; nur 1 Mol Halogen wurde aus einer durch Zusatz von Jod in ihrer Wirk· 
samkeit weiter geschwachten Kaufmannschen Brom-Natriumbromid-Methanol
losung (s. S. 771) aufgenommen. 

Wahrend sich diese Bestimmung der "partiellen Jodzahl" mittels Brom 
bisher nicht weiter in die Praxis eingefiihrt hat, ist die gleichfalls von Kauf
mann ausgearbeitete Methode der partiellen Jodzahlbestimmung durch 
Addition von Rhodan (sog. Rhodanzahl) ein uberaus wichtiges Hilfsmittel 
der Fettanalyse geworden. 

Rhodan (SCN)2' das Radikal der Rhodanwasserstoffsaure, zuerst von 
E. Soderback 1 in freiem Zustand isoliert, zeigt in seinem chemischen Ver
halten groBe Ahnlichkeit mit den Halogenen, so daB es geradezu als "Pseudo
halogen" bezeichnet wurde. In seiner Starke steht es zwischen Brom und 
Jod, macht also aus Jodiden Jod frei, wahrend es selbst aus seinen Salzen 
durch Brom in Freiheit gesetzt wird. Letzteres Verhalten dient zu seiner 
Herstellung, z. B. nach Soderback durch Umsetzung von Pb(SCN)2 mit Br2 
in Gegenwart eines indifferenten Losungsmittels (CCI4 ): 

Pb(SCN)2 + Br2 = PbBr2 + (SCN)2' 

Nach Abfiltrieren des unloslichen PbBr2 kann aus der CCl4 -Losung bei 
genugender Konzentration durch Abkiililung das freie Rhodan in Form 
weiBer Krystalle vom Schmelzpunkt - 3 0 erhalten werden. 

Die praktische Verwendung des Rhodans wird erschwert durch seine 
Neigung zur Polymerisation unter Abscheidung amorpher gelber bis roter 
Massen und zur Hydrolyse gemii.B 3(SCN)2 + 4H20 = 5HSCN + HCN + 
H2S04, welche schon durch Spuren Wasser bewirkt wird. Trotzdem kann 
man bei sorgfii.ltigem FeuchtigkeitsabschluB genligend haltbare Rhodan
losungen herstellen (s. u.). Auch der Titer solcher Losungen laBt sich - analog 
demjenigen anderer HalogenlOsungen - durch Umsetzung mit wasseriger 
KJ-Losung zu KSCN und J 2 und Titration des Jods bestimmen, da durch 
genugenden KJ -UberschuB und- rasches Arbeiten die Hydrolyse des Rhodans 
vermieden werden kann 2. 

Gegenuber ungesattigten Verbindungen zeigt in wasserfreiem Eisessig 
gelostes Rhodan die oben erwahnte, erwUnschte Eigenschaft, sich selektiv 
nur an bestimmte Doppelbindungen anzulagern 3. Die Bestimmung lallt 
sich prinzipiell genau wie eine J odzahlbestimmung durchfUhren; die analog 
berechnete Kennzahl wird Rhodanzahl (RhZ.) genannt und wie die 
Jodzahl in Aquivalenten Jod ausgedruckt. Indem man nun bei einer 
gegebenen Substanz sowo.hl die Jodzahl wie auch die Rhodanzahl bestimmt, 
kann man haufig die Zusammensetzung von Gemischen ungesattigter 
organischer Verbindungen durch einfache Titrationen quantitativ ermitteln 
(Formeln s. u.). 

1 E. Soderback: Diss. Upsala 1918; Liebigs Ann. 419, 217 (1919). 
2 tJber weitere Reaktionen des Rhodans, z. B. mit Thiosulfat und mit H 2S, 

s. H. P. Kaufmann u. E. Richter: Ber. 1i7, 932 (1924). 
3 H. P. Kaufmann u. J. Liepe: Ber. Dtsch. pharmaz. Ges. 33, 139 (1923); 

Kaufmann: Ztschr. Unters. Lebensmittel 1i1, 15 (1926), und zahlreiche weitere 
Arbeiten. 
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Unter den Bedingungen der Rhodanometrie reagieren die Sauren mit Acetylen
bindung, Stearolsaure und Behenolsaure, mit Rhodan nicht. Quantitativ werden 
die einfach ungesattigten Sauren durch Rhodan abgesattigt, also Olsaure, Elaidin
saure, Erucasaure, Brassidinsaure, Ricinolsaure, Petroselinsaure 1. Bei diesen 
Sauren (natlirlich ebenso bei ihren Estern, z. B. den Glyceriden) ist also RhZ. = 
JZ. Viel interessanter sind aber die Faile partieller Addition: Linolsaure addiert 
Rhodan nur an eine von zwei Doppelbindungen 2, so daO also die Rhodan
zahl (rund 90) gleich der Halfte der Jodzahl (rund 180) wird. Elaeostearinsaure 
lagert Rhodan an eine von drei Doppelbindungen, Linolensaure an zwei von 
drei Doppelbindungen an. Dieser Nachweis konnte unter Benutzung der reinen 
Sauron und ihrer Ester gefiihrt werden, mit Ausnahme der Linolensaure. Letztere 
ist in unverandertem Zustand nooh nioht isoliert worden, so daO der Beweis indirekt 
zu fiihren war3. 

Auf Grund dcr vorstehenden Feststellungen liWt sich nach Kaufmann 
dcr Gchalt cines Gcmisches aus gesattigtcn Sauren (G), Olsaure (0)4, 
Linolsaure (L) und Linolcnsaure (Le) an den einzclnen Komponcnten direkt 
aus J odzahl und Rhodanzahl nach folgendcn Formeln berechnen 5: 

1. Bei Fetten, die neben gesattigten Bestandteilen nur Olsaure und Linol
saure enthalten: 

{ 
G = 100-1,158 RhZ. 

Ia. Glyceride 0 = 1,162 (2 RhZ.-JZ.) 
L = 1,154 (JZ.-RhZ.). 

Enthalten die zu untersuchenden Fette mehr als 1% Unverseifbares, so sind 
die Fettsauren abzuscheiden und ihre Rhodan- und Jodzahl zu bestimmen; in 
diesem Fall sind folgende Formeln zu benutzen: 

{ 
G = 100-1,108 RhZ. 

lb. Fettsauren 0 = 1,1l2 (2 RhZ.-JZ.) 
L = 1,104 (JZ.-RhZ.). 

II. Bei Fetten, die auOerdem noch Linolensaure enthalten, miissen die ge
sattigten Anteile auf praparativem Wege bestimmt werden (vorteilhaft nach der 
Methode von Bertram, s. S. 704); die iibrigen Bestandteile berechnen sich dann 
aus JZ. und RhZ. des urspriinglichen Fettes nach folgenden Gleichungen 6: 

{ 
0 = (100-G) - 1,154 (JZ.-RhZ.) 

IIa. Glyceride L = (100-G) - 1,154 (2 RhZ.-JZ.) 
Le = -(100-G) + 1,154 RhZ. 

1 Die Rhodanide der Elaidin-, Eruca- und Brassidinsaure wurden krystalli
siert dargestellt; s. Kimura: Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 37, 
72 (1930); Kaufmann: ebenda 37, 113 (1930); Holde: ebenda 37, 173 (1930). 

2 Kaufmann: Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. pharmaz. Ges. 263,701 (1925); 
bestatigt von Stadlinger u. Tschirch: Chem.-Ztg. iiI, 667, 686 (1927); Bertram 
u. Waterman: Journ. Soc. chern. Ind. ii9, 50 (1929); Kimura: Journ. Soc. chern. 
Ind. (Jap.) 1929, Suppl., 141, 187. 

3 H. van der Veen: ehenda 38, 119, 278 (1931), bestreitet die Richtigkeit 
dieser Berechnung bei Linolensaure. Vgl. hierzu Kaufmann u. Keller: ebenda 
38, 203, 294 (1931). 

4 An die Stelle der gewiihnlichen Olsaure kiinnen auch isomere Olsauren treten, 
sofern ihre J odzahl gleich ihrer Rhodanzahl ist. 

5 In Gleichung Ia und IIa bezeichnen die Symbole 0, L, Le die Glyceride 
der betreffenden Sauren, in den Gleichungen Ib und lIb die Fettsauren selbst. 

6 Die Formeln II a und II b haben zur Voraussetzung, daO tatsachlich, ent
sprechend Kaufmanns Annahme, eine Addition des Rhodans an zwei Doppel
bindungen der Linolensaure erfolgt (vgl. Fufln. 3). 
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Unter den Voraussetzungen der Gleichung Ib berechnen sich die prozentualen 
Mengen der einzelnen Bestandteile nach den Gleichungen: 

{ ° = (100-G) - 1,104 (JZ.-RhZ.) 
IIb. Fettsauren L = (100-G) - 1,104 (2 RhZ.-JZ.) 

Le = -(IOO-G) + 1,104 RhZ. 

Die Analyse II b ist vorzuziehen, da man zur Bestimmung der gesattigten Anteile 
die Gesamtfettsauren in jedem Fall abtrennen mul3. 

Bestimmung der Rhodanzahl (Vorschrift der "Wizolf"). 
Reagen tien. Bleirhodanid (bei Lichtabschlul3 aufzubewahren, zweckmal3ig 

in braunem Exsiccator 1), Eisessig, 99-100%ig, Tetrachlorkohlenstoff, Brom "pro 
analysi", Essigsaure-anhydrid fUr a) oder Phosphorpentoxyd fiir b), Kalium
jodidlosung 10%ig, O,I-n Natriumthiosulfatlosung, Starke16sung 0,5%ig. 

Herstellung der Rhodanlosung: Als Losungsmittel client Eisessig, bzw. fUr in 
Eisessig aIle in schwerWsliche Fette (Hartfette, Kakaobutter u. dgl.) ein Gemisch 
von Eisessig mit CCI4 • Infolge der grol3en Empfindlichkeit des Rhodans gegen 
Feuchtigkeit und Verunreinigungen der Losungsmittel (Gefam der Hydrolyse 
oder Polymerisation des Rhodans) miissen die Reagentien von grol3ter Reinheit 
sein. Zur volligen Entwasserung kann Essigsaure-anhydrid (a) oder Phosphor
pentoxyd (b) angewendet werden. Ersteres Verfahren ist als einfacher vorzu
ziehen. 

a) Eisessig (99-100%) wird mit 10% frisch destilliertem Essigsaure-anhydrid 
versetzt. Eine Destillation der Mischung ist unnotig. Zur besseren Losung schwer
loslicher Fette wird der Eisessig mit 30% reinem, iiber P 20 S destilliertem CCl4 
versetzt. Die Losung wird in 200-ccm-Flaschen mit gut eingeschliffenen GIas
stopfen gefiillt. Man schiittet in je 200 ccm 6 g Bleirhodanid (Handwaage) 
und lal3t die Flaschen mindestens 8 Tage bei Lichtabschlul3 stehen. Wenn Rhodan
losung benotigt wird, lal3t man aus einer Biirette 0,6 ccm Brom in jede Flasche 
flieBen und schiittelt bis zur Entfarbung. Man lal3t absetzen und filtriert durch 
einen bei 1000 getrockneten Trichter mit Doppelfilter. Die erhaltene Rhodan
Wsung soll wasserhell sein. Bei sorgfaltiger Aufbewahrung ist sie bis zu 1 Woche 
haltbar. Veranderung gibt sich durch Gelbfarbung und Abscheidung gelber oder 
roter Polymerisationsprodukte zu erkennen_ 

b) Eisessig (99-100%) wird unter Zusatz von 10% P 20 S destilliert und die 
Fraktion mit Siedepunkt 118-1200 aufgefangen. Urn 500 cern RhodanWsung zu 
gewinnen, versetzt man 250 cern des destillierten Eisessigs in einer gut schliel3enden 
Schliffflasche mit 15 g Bleirhodanid (Handwaage), das mindestens 8 Tage lang im 
braunen Exsiccator (bei Lichtabschlul3) iiber P 20 5 gestanden hat. Dazu werden 
4 g (= 1,3 ccm) Brom ("zur Analyse"), in 250 ccm des wasserfreien Eisessigs gelost, 
allmahlich zugegeben. Bei gutem Schiitteln entfarbt sich die Losung. Man lal3t 
absitzen und filtriert wie bei a. 

Ausfiihrung der Bestimmung. Zweckmal3ig wird die Rhodanlosung aus 
einer in 0,05 ccm geteilten Biirette entnommen. Zur Titerstellung lal3t man 
20 cern Rhodanlosung in einen sorgfaltig getrockneten Jodkolben fliel3en, dazu 
aus einem weiten MeBzylinder in schnell em Gul3 etwa 20 cern wasserige 10%ige 
KJ -Losung, schwenkt gut urn, verdiinnt mit etwa gleicher Menge Wasser und titriert 
das ausgeschiedene Jod mit O,I-n Na2S20a. Zwei in der beschriebenen Weise mit 
je 20 cern Rhodanlosung beschickte Jodkolben bleiben zum Blindversuch wahrend 
der Rhodanzahlbestimmung stehen. Der Titer soll nach 24 h unverandert sein. 

Zur Analyse der Fette wagt man in einem Miniaturbecherglas bei Fetten 
mit hoher Jodzahl etwa 0,1-0,12 g, bei Fetten mittlerer Jodzahl 0,2-0,3 g, bei 

1 Die Qualitat des Bleirhodanids ist fUr die Haltbarkeit der Rhodanlosung 
sehr wichtig. Basisches Rhodanid start sehr. Steht kein einwandfreies Praparat zur 
VerfUgung, so raUt man Losungen von chemisch reinem Bleiacetat und Ammonium
rhodanid in der KaIte, saugt ab und wascht mit schwach essigsaurem Wasser gut 
nach_ Der Riickstand wird nach scharfem Abpressen in Essigsaure-anhydrid ent
wassert und im braunen Exsiccator tiber P 20 S aufbewahrt,. 
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Fetten kleinster Jodzahl 0,5-1 gab. Die Becherglaschen werden in die Jodkolben 
gebracht, in die man dann aus einer Biirette je 20 ccm, bei ]'etten hoher Jodzahlen 
(linolensaurehaltigen Olen) 40 ccm Rhodanlosung (oder 20 ccm n/,,5-Rhodan
IOsung) flieJ3en laJ3t. DieLosungen, die nach und nach gelbe Rhodanierungsprodukte 
der Fette abscheiden, bleiben 24 h im Dunkeln stehen. Dann gieJ3t man unter 
kraftigem Schiitteln in einem SchuJ3 10%ige KJ-Losung dazu, deren Menge ungefahr 
gleich derjenigen der angewendeten RhodanlOsung sein soli, verdiinnt mit der 
gleichen Menge Wasser und titriert das ausgeschiedene Jod mit O,I-n Na2S20a 
zuriick. Berechnung genau wie bei der Jodzahl (s. S.770). 

i) Hexabromidzahl. 

U nter Hexabromidzahl versteht man die nach folgendem Verfahren 1 

aus 100 g Fettsauren gefallte Menge Hexabromid; sie ist ein MaB fUr 
den Gehalt der Ole an Linolensaure und kann in Erganzung del' Jodzahl
bestimmung in besonderen Fallen (s. u.) zur Priifung del' Reinheit bzw. del' 
Verarbeitungsstufe (Firniskochung) eines Leinols herangezogen werden. Je 
langeI' und hoher ein Leinol bei del' Firnisbereitung gekocht wurde, desto 
niedriger ist die Hexabromidzahl (statt 50-58 nul' 46,7 bis herab zu 39,7). 
Standole, d. h. polymerisierte Leinole (s. S. 910), haben Hexabromid
zahlen von 2-0, obwohl die Jodzahl 100-126 betragt, woraus hervorgeht, 
daB beim Einkochen hauptsachlich die Linolensaure verandert wird. 

Tabelle 170. Hexa bromidzahlen einiger Ole 2. 

Name des Oles 

Hollandisches Leinol 3 

La Plata-Leinol 
Indisches Leinol 
Baltisches Leinol 
Perillaol 
Sojaol . 
Mohnol 
HolzOi 
Riibol . 

Hexabromidzahlen Mittel-
I werte 

handelsiiblicher Ole im tabora-I von Olen mit (Spalte 3) 
torium selbst dunklen 0 en~spr. 

Grenzwerte Mittel gepreJ3ter {)Ie Fettsauren )'0 ~~~~en-

51,2-52,3 
50,4-52,7 
50,1-50,9 

58,0 
64,1 

7,2-7,8 
o 
o 

4,7-7,6 

51,7 
51,7 
50,5 
58,0 
64,1 

7,5 
o 
o 
6,2 

52,2-54,:~ 

50,7-54,6 
58,5-59,1 

47,7 
48,5-50,6 

50,7 
52,4 

19,0 
19,0 
18,5 
21,3 
23,9 

2,9 

2,8 

Die Hexabromidzahl ist fiiI' Leinol spezifischer als die Jodzahl 4• Ein Lein-
01 (Jodzahl 190; d = 0,930, Hexabromidzahl 56) kann z. B. beim Verschnitt 

1 Nach A. Eibner u. H. Muggenthaler: Farben-Ztg. 18, 131, 175, 235, 
356, 411, 466, 523, 582, 641 (1911/12), auf Grund der Vorarbeiten von Hazura: 
Monatsh. Chem. 8, 268 (1887); 9,191 (1888); Hehner u. Mitchell: Analyst 23, 316 
(1898); Farnsteiner: Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuJ3mittel 6, 161 (1903); Erd
mann u. Bedford: Ztschr. physiol. Chern. 69, 77 (1910) u. a. - Vgl. auch 
H. Wolff: Farben-Ztg. 26, 1213 (1920); Eibner: ebenda 26, 1314 (1921). 

2 Nach Eibner u. Muggenthaler: 1. c. 
3 Ein von Eibner u. Schmidinger: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, 

Harze 30, 293 (1923), untersuchtes hollandisches Leinol (Jodzahl 173,8; 173,5; 
Saurezahl 2,2; 2,4; Oxysauren 0,45; 0,54%) zeigte die mittlere Hexabromidzahl 
50,6, entsprechend 18,58% (korr. 20,4%) Linolensaure. 

4 H. Wolff: ebenda 30, 254 (1923). 
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mit 15 % Sonnenblumeniil Jodzahl 181 und d = 0,930, mit 25 % Sonnen· 
blumeniil Jodzahl174 und d = 0,9285 zeigen, ohne damit anomale Jodzahlen 
und spez. Gew. anzunehmen. Die Hexabromidzahl wiirde aber auf 48 bzw. 
43, also unterhalb der normalen Grenzen sinken. 

B es timm ungsweise (Wiziiff-Methode) 1. 

IX) Herstellung der reinen Fettsauren. Etwa 10 g Fett werden mit 
120 cern 0,5-n alkoholischer Kalilauge verseift. Der Alkohol wird durch Destilliercn 
entfernt; ein geringer Rest des Alkohols beeintrachtigt die Genauigkeit der Be
stimmung nieht. Die Seife wird in etwa 150 cern Wasser gelost, die Losung wird 
im Scheidetrichter mit 20 cern 5-n Schwefelsaure zersetzt und erschopfend aus
geathert (200-300 cern Ather); die atherische Fettsaurelosung wird in iiblicher 
Weise (s. S. 729) mit Na2S04 getrocknet, vom Losungsmittel befreit und zur 
Trockne gebracht. Bei Fetten, die Mineralole oder andere unverseifbare Zusatze 
enthalten, wird die Seifenlosung vor dem Zersetzen mit Schwefelsaure mit Petrol
ather ausgezogen. 

(J) Bromierung. 2-3 g Fettsauren (genau abgcwogen) werden in einem 
gewogenen 100-cem-Erlenmeyerkolben in 25 cern Ather gelost und 10 min auf 
-100 abgekiihlt. Aus einer kleinen Biirette mit feiner AusfluLloffnung fiigt man 
1 cern Brom unter standiger Kiihlung und gut em Umschiitteln hinzu, indem man 
jeden Tropfen an der Wand des Kolbchens herabflieLlen laLlt und die erste Halfte 
Brom in einzelnen Tropfen (20 min), die zweite in Doppeltropfen (10 min) zugibt. 
Nach der Bromierung schiittelt man 2 min urn, verkorkt und laLlt die Mischung 
noch 2 h unterhalb -50 stehen. Die gefallten Hexabromide werden durch einen 
bei 100-1100 getrockneten Goochtiegel oder Jenaer Glasfiltertiegel filtriert, 
wobei zuerst, ohne zu saugen, nur vom Niederschlag dekantiert wird. Das Hexa
bromid wird hierauf mit 5 cern auf -100 abgekiihltem Ather auf das Filter gespiilt. 
Trockenwerden des Filters und des Niederschlages ist zu vermeiden, da sonst die 
Filtration wesentlich verlangert und kein rein weiLles Hexabromid erhalten wird. 
Beim Nachwaschen (2-3mal mit je 5 cern Ather von -100) wird der Niederschlag 
im Siebrohrchen ofters mit dem Glasstab aufgewirbelt. Man saugt schlieLllich 
1 min scharf ab und trocknet 1 h bei 1000. Statt zu filtrieren, kann man auch 
zentrifugieren 2 • Auch Zuriickwagen des Bromierungskolbens zur Ersparung der 
Entfernung von anhaftenden Hexabromidkrystallen mit einer Federfahne ver
cinfacht die Bestimmung 3 • 

Das IX-Linolensaure-hexabromid muLl rein weiLl sein, bei 176-1780 schmelzen 
und sich in Benzol (etwa 50fache Menge) vol1ig losen (vg1. Dekabromide S.740). 
Der theoretische Bromgehalt betragt 63,3 %, der Umrechnungsfaktor auf Linolen
saure 0,367. 

Das atherische Filtrat enthalt auLler den gesattigten Sauren sowie den Bro
miden etwa vorhandener isomerer Linolensauren, der Olsaure und der Linolsaure 
einen Teil des Linolensaure-hexabromids, da dieses in Athylather nicht absolut 
unloslich ist. Hierfiir solI eine Korrektur von 10 % angesetzt werden 4; wenn es 
gelange, im Filtrat das petrolatherunlosliche IX-Linolensaure-hexabromid (Hexabrom
stearinsaure) und IX-Linolsaure-tetrabromid quantitativ abzuscheiden, so lieLle sich 
aus der "Hexatetrabromidzahl" und dem Bromgehalt beider Bromide deren genaue 
Menge ermitteln 5 . Vg1. auch S.711. 

1 Die Wizoff-Methode ist in einigen, das Prinzip des Verfahrens aber nicht 
beriihrenden Punkten gegeniiber der Originalmethode von Eibner und Muggen
thaler (1. c.) verbessert. 

2 Vg1. Th. A. Davidson: Pharmaz. Weekb1. 59, 120 (1922); Chem.-Ztg., 
Chem.-Techn. Ubers. 46, 251 (1922). 

3 L. Barensfeld: Inaug.-Diss. Miinchen 1921; H. Wick: dg1. 1922. 
·1 H. Wick: 1. c. 5 Eibner u. Schmidinger: 1. P. 
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k) Hydrierzahl. 

Ungesattigte Verbindungen lassen sich katalytisch viillig hydrieren 1 ; 

die addierte Wasserstoffmenge ist unter Umstanden (s. S. 765) ein zuver
lassigeres Kriterium fiir die Zahl der ungesattigten Bin
dungen als die J odzahl, da die Hydrierung auch dort 
quantitativ verlauft, wo die Halogenaddition nicht die 
theoretischen Werte erreicht (z. B. bei ()(,t/-Olefinsauren, 
Taririnsaure, Stearolsaure, Behenolsaure, s. S. 765). Die 
alteren Verfahren 2 zur Bestimmung der Hydrierzahlliefern 
zwar gute Ergebnisse, haben aber, infolge 
der allgemeinen Bevorzugung maBanalyti
scher Methoden in der Fettanalyse, bisher 
wenig Eingang in die Praxis gefunden. 
Zur evtl. praktischen Anwendung diirfte 
die von Griin und Halden 3 angegebene 
Apparatur zu empfehlen sein. Die Autoren 
bezeichnen als "Hydrierzahl" die lOOfache 
prozentuale Gewichtsmenge Wasserstoff, 
die eine ungesattigte Verbindung bei 
quantitativer Hydrierung aufnimmt. Zur 
besseren Vergleichbarkeit mit der Jodzahl 
diirfte aber die Umrechnung des Wasser
stoffverbrauchs auf die aquivalente Menge 
Jod (wie auch bei der Rhodanzahl) vor
zuziehen sein. 

b 

a 

Bestimmungsweise. In das Hydrie
rungskolbchen A (Abb. 198), das fur 5 bis 
10 cern Fullung vorgesehen ist, werden 
0,1-6 g Substanz, je nach der Hohe der 
Jodzahl, eingebracht. ZweckmiiJ3ig wahlt 
man die Einwaage e so, daB etwa 50-80 ccm 
H2 (Vol. "v") verbraucht werden. Die Ein
waage errechnet sich aus der theoretischen 
Jodzahl J der Substanz nach der Gleichung 
e = vlJ, die wie folgt abgeleitet ist: e g Sub-

Abb.198. 
Apparat zur Hydrierzahlbestimmung 

nach Grun und Halden. 

stanz verbrauchen h = 0,01 e . J1126,92 g H 2, also bei einem spez. Gew. des H2 
bei 15-200 von etwa 0,00008 g/ccm v = h10,00008 = 12500 h ccm H 2. Somit 
wird v = 125 e· JI126,92, d. h. mit einer fUr die angenaherte Berechnung der 
Einwaage genugenden Genauigkeit v = e . J. 

Bei geringer Einwaage setzt man zur Ermoglichung des Ruhrens eine inerte 
Fullflussigkeit hinzu, und zwar nimmt man, wenn das gehartete Produkt auf· 
gearbeitet werden solI, bei Fettsauren als Zusatz ein unverseifbares 01 (z. B. reinstes 
Paraffinum liquidum, Jodzahl OJ, bei der Hydrierung ungesattigter Alkohole 
und ahnlicher unverseifbarer Stoffe dagegen Athylester einer gesattigten Saure 
(z. B. Athyllaurat). 

1 Sabatier u. Senderens: Ann. Chim. Phys.4, 319 (1905); s. auch S. 820. 
2 Bedford: Inaug.-Diss. Halle 1906; Erdmann u. Bedford: Ber. 42, 1324 

(1909); Paal u. Gerum: ebenda 41,813 (1908); Willstatter mit Waser: ebenda 
43,1176 (1910); mit Hatt: ebenda 45,1471 (1912); mit Sonnenfeld: ebenda 46, 
2952 (1913); 47, 2801 (1914); s. auch Skita: Katalytische Reduktionen organischer 
Verbindungen, S. 26. Stuttgart 1912, u. Zsigmondy: Kolloidchemie, S. 137. 
Leipzig 1912. 

3 Grun u. Halden: Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 44, 2 (1924). 
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In dem Wageglaschen W (Abb.19Sb) dessen Schliffstopfen Bin ein Schiffchen 
zur Aufnahme des Katalysators auslauft und zugleich in dcn seitlichen Stutzen 
von A (Abb.19Sa) genau pal3t, wagt man (am besten vor der Substanzeinwaage 
in den Hydrierkolben) miiglichst rasch eine passende Menge eines hochwirksamen 
Katalysators 1 ab und siittigt ihn im evakuierten Exsiccator, in dem das geiiffnete 
Wageglaschen steht (die Lochungen al und b der gut gefetteten Schliffe decken 
sich), mit einstriimendem H 2 • 

Man setzt den Aufsatz C, der eine Riihrvorrichtung mit Quecksilberglocken
verschlul3 (DF) tragt, mit dem sorgfiiltig gefetteten Schliff 2 ein und schliel3t die 
mit einem Niveaugefal3 in ublicher Weise verbundene, mit 50%iger Lauge abge
sperrte Gasburette G (Inhalt 150-1S0 ccm), am besten ein Lungesches Nitro
meter, mit einem guten Schlauchstuck (Glas auf GIas) an. Zunachst leitet man 
einen kriiftigen, mit 50 % iger Lauge gewaschenen H 2-Strom (bei Hahn d eintretend) 
durch die Apparatur, setzt darm nach 5 min den Stopfen B (mit Katalysator, 
s. 0.) so ein, dal3 die Liicher a und b sich decken, verschliel3t nach weiteren 5 min 
auch diese und lal3t den H2 einige Zeit durch das Quecksilber der GIocke D aus
treten. Wenn das Volumen im Apparat A (c und B geschlossen) sich nicht ver
mindert, d. h. die Quecksilbermenisken in D ihren Stand nicht verandern, ist aIle 
Luft aus der Apparatur verdrangt; sonst mul3 erneut H2 hindurchgeleitet werden. 
Man erzeugt nun durch Heben der Niveaubirne einen kleinen Uberdruck in G, 
iiffnet c, schliel3t wieder und bringt durch kurzes Lillten bei a, b das Hydrierungs
gefiil3 auf Aul3endruck. Analog steUt man auch in der Gasburette den Aul3endruck 
ein, schliel3t d, iiffnet den Hahn c wieder und liest den Stand der Sperrflussigkeit 
in der Burette abo 

Bei einem Uberdruck von etwa 10 cm Wassersaule schuttet man den Kata
lysator durch Drehen des Stopfens B in die Flussigkeit, setzt das Ruhrwerk in 
Gang und heizt das Olbad an, in dem sich der ,Hydrierungskolben befindet. Durch 
vorsichtiges Heben des Niveaugefal3es verhindert man Zurucksteigen der Fliissig
keit im Einleitungsrohr und reguliert einen konstanten Uberdruck von hiichstens 
15-20 cm Wassersaule. Zwischen 70 und SOO setzt die Absorption lebhaft ein, 
urn nach etwa I h bei 120-1400 aUmahlich aufzuhiiren; werm nach einiger Zeit 
Temperaturkonstanz die Flussigkeit im Einleitungsrohr hochsteigt, ist die Reaktion 
beendet. Nach viiUiger Abktihlung, wobei man mit dem Niveaugefa13 langsam tiefer 
geht, und nach Temperatur- und Druckausgleich nimmt man die Endablesung vor. 

Berechnung. Das verbrauchte H 2-Volumen (auf 00, 760 mm reduziert) 
wird auf Gew.-% der Einwaage umgerechnet. Das 100fache dieses Wertes ist die 
Hydrierzahl, das 126,92fache entspricht der theoretischen .Todzahl. 

I) Hydroxylzahl; Acetylzahl. 

Der Gehalt an freien alkoholischen Hydroxylgruppen bildet bei Fetten, 
Wachsen u. dgl. ein Mail fiir die Menge der anwesenden Oxyfettsauren, 
Alkohole (Wachsalkohole, Sterine), Mono- und Diglyceride usw.; er wird in 
der Fett- und Wachsanalyse fast ausschlieillich durch Acetylierung mit 
Essigsaure-anhydrid und Bestimmung der hierbei von der Substanz auf
genommenen Essigsauremenge ermittelt. Letztere wird in KOH-Aquivalenten 
(mg KOH/g Substanz), d. h. im gleichen Maile wie Saurezahl und Ver
seifungszahl, ausgedruckt, und zwar entweder ("Acetylzahl" AcZ.) fUr die 

1 Besonders zu empfehlen ist nach Grlin folgender Pd-Katalysator nach 
Mannich u. Thiele: Ber. Dtsch. pharmaz. Ges. 26, 36 (1916): 5 g reinste, ausge
gllihte Tierkohle schlittelt man 10-15 min mit 25 ccm einer wasserigen 0,2- bis 
0,6%igen PdC12-Liisung unter Einleiten von H 2, trocknet das abgenutschte und 
mit Wasser ausgewaschene Adsorbat im Hochvakuum liber P 20 5 und siittigt es 
mit einstriimenden H 2. Etwa 60 mg dieses 3 % Pd enthaltenden Katalysators 
genligen flir etwa 0,5 g ungesiittigte Substanz (in Mischung mit 5-6 g Paraffiniil). 
Es kiinnen aber auch andere Katalyte (Organosole, Platin-, aktive Nickelpraparate 
u. a.) benutzt werden. 

2 Die Hakchen an den Schliffen dienen zur Sicherung mit Gummibandern 
oder Drahtspiralen. 
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in 1 g der acetylierten Substanz enthaltene oder ("Hydroxylzahl" 
OH·Z.) fUr die von 1 g der urspriinglichen Substanz aufgenommene 
Essigsauremenge. Zwischen OH-Zahl, Acetylzahl und dem Aquiv.-Gew. G 
der Substanz, d. h. derjenigen Substanzmenge, welehe 1 Aquivalent (17 g) 
OR enthalt, bestehen folgende Beziehungen: 

OH-Z. = 56110/G, (1) 
AeZ. = 56110/(G + 42) 1, (2) 

Bowie, hieraus abgeleitet: 
OH-Z. = AcZ./(1 - 0,00075' AcZ.), (3) 

AcZ. = OH-Z./(1 + 0,00075' OH.Z.). (4) 

Bei einer gegebenen Substanz ist hiernach OH-Z. > AcZ. (s. auch 
Tabelle 171); auBerdem ist zu beachten, daB bei Gemischen von Hydroxyl
verbindungen mit hydroxylfreien Stoffen nur die OH-Zahl, nicht aber die 
Acetylzahl dem Gehalt an Hydroxylverbindungen direkt proportional ist; 
die Angabe der OH-Zahl ist daher vorzuziehen. In der Bestimmungsweise 
besteht - mit Rucksicht auf die mogliche Umrechnung - kein Unterschied 
zwischen OH-Zahl und Acetylzahl, nur ist, je nach dem angewandten Be· 
stimmungsverfahren, bald die OH-Zahl, bald die Acetylzahl etwas einfacIier 
zu bereclmen. 

Unter den frischen fetten Olen hat nur Ricinusol infolge seines Ricinol
sauregehalts eine erhebliche, ziemlich konstante Acetylzahl (etwa 150), 

Tabelle 171. Theoretisehe Acetyl- und Hydroxylzahlen verschiedener 
Hydroxyl verbindungen. 

Substallz 

Alkohole: 
Glycerin. 
Cetylalkohol . 
Octadecanol 
Bikosanol . 
Dokosanol 
Tetrakosanol 
Hexakosanol . 

(Ceryalkohol) 
Octakosanol . 
Triakontanol 

(Melissylalkohol) 
Cholesterin 
Phytosterin 
Brgosterin 

Oxysauren: 
Ricinolsaure . 
Oxystearinsaure 
Dioxystearinsaure 
Trioxystearinsaure 
Tetraoxystearinsaure 
Hexaoxystearinsaure 

Formel 

CaH 5(OHla 
C16H aaOH 
C1sH a70H 
C2oH 410H 
C22H 450H 
C24H 490H 
C26H 5aOH 

C2sH 570H 
CaoH 610H 

C17HdOH) . COOH 
C17H a4(OH) . COOH 
C17H aa(OHl2 . COOH 
C17HdOHla . COOH 
C17H 31(OH)4' COOH 
C17H 29(OH)6 . COOH 

Mol.- I G!~\ies Hydr' 
Gew. Acetats oxylzahl 

92,06 
242,3 
270,3 
298,3 
326,4 
354,4 
382,4 

410,4 
438,5 

386,4 

396,4 

298,3 
300,3 
316,3 
332,3 
348,3 
380,3 

218,1 
284,3 
312,3 
340,4 
368,4 
396,4 
424,4 

452,5 
480,5 

428,4 

438,4 

340,3 
342,3 
400,3 
458,3 
516,4 
632,4 

I 
I 1828 
. 231,6 

207,6 
188,1 
171,9 
158,3 
146,7 

136,7 
128,0 

145,2 

141,6 

188,1 
186,8 
354,8 
506,6 
644,4 
885,2 

Acetyl· 
zahl 

771,8 
197,4 
179,7 
164,8 
152,3 
141,6 
132,2 

124,0 
116,8 

131,0 

128,0 

164,9 
163,9 
280,3 
367,3 
434,6 
532,4 

1 Das Aquiv .. Gew. der Acetylverbindung, auf welches die Acetylzahl zu 
beziehen ist, ist um CHaCOOH (60) - H 20 (18) = 42 Einheiten gro13er als das
jenige der entsprechenden Hydroxylverbindung. 
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Traubenkerniile zeigen stark schwankende, zuweilen betraehtliche Aeetyl
zahlen (s. Tabelle 175, S. 798), die meisten iibrigen Ole haben Acetylzahlen 
unter 10. Beim Ranzigwerden oder Blasen der Ole mit Luft (S. 926) steigen 
die Acetylzahlen teils durch Verseu;ung (Bildung von Di- und Monoglyce
riden), teils durch Oxydation (Bildung von Oxysauren). 

Bestimm1mgsmethoden. 
(X) Deutsche Einheitsmethode, Wizoff (Verseifungszahl-Differenzver

fahren). 6-8 g Fett werden mit der doppelten Menge Essigsaure-anhydrid 2 h 
in einem Acetylierungskolben mit eingeschliffenem Kiihlrohr gekocht. Die Mischung 
wird in 50-100 ccm benzolfreiem, unter 800 siedendem Benzin gelOst und in einem 
Scheidetrichter mit je 25 ccm 50%iger Essigsaure mehrmals gewaschen, bis sich 
beim Verdiinnen des Waschwassers mit der zehnfachen Menge Wasser weder eine 
Triibung noch ein Essigsaure-anhydridgeruch bemerkbar macht. Bei hoch
schmelzenden Acetylprodukten ist unter Umstanden eine groJ3ere Menge Benzin 
zur Losung erforderlich und das Auswaschen in der Warme vorzunehmen. Nach 
Entfernung des Essigsaure-anhydrids wird die Losung des Acetylproduktes mit 
Wasser essigsaurefrei gewaschen. Nach dem Abtreiben des Benzins wird das 
Acetylprodukt durch ein doppeltes, trockenes Filter filtriert. (Praktischer erscheint 
es, die Benzinlosung des Acetylproduktes mit Na2S04 zu trocknen, zu filtrieren 
und einzudampfen.) 

Sowohl vom urspriinglichen als auch vom acctylierten Fett werden die Ver
seifungszahlen bestimmt. 

Berechnung. Wegen der bei der Acetylierung cintrctenden Gewichtszunahme 
ist die Acetylzahl nicht einfach gleich der Differenz der Verseifungszahlen des 
acetylierten (AVZ.) und des nichtacetylierten Fettes (VZ.),. sondern es wird 
(vgl. S.781) 

VZ.·G 
AcZ. = AVZ. - G + 42 

OH-Z. = AVZ. (G + 42) _ VZ. 
G 

(5) 

(6) 

Durch Kombination dieser Gleichungen mit den Gleichungen (1) und (2), 
S. 781, erhalt man 1 

AcZ. = (AVZ. - VZ.)j(1 - 0,00075' VZ.) 
OH-Z. = (AVZ. - VZ.)j(1 - 0,00075' AVZ.). 

(7) 
(8) 

Durch vorstehende Arbeitsweise vermeidet man verschiedeneFehlerquellen, 
welche den alteren Verfahren anhafteten. Z. B. wurden bei der ersten, von 
Benedikt und Ulzer 2 angegebenen Methode nicht die Neutralfette, sondern 
die aus den Fetten abgeschiedenen, nicht fliichtigen Fettsauren acetyliert, 
weil nur der Gehalt an Oxysauren, nicht an Mono- oder Diglyceriden be
stimmt werden sollte. Beim Kochen der freien Fettsauren mit Essigsaure
anhydrid tritt aber bekanntlich (s. S. 679) nach und nach Anhydrisierung 
der Sauren ein 3; bei Gegenwart von Oxysauren - zu deren Bestimmung 
das Verfahren ja gerade dienen solI - kann ferner cine innere Veresterung 
(Lactonisierung oder Estolidbildung) an Stelle der Acetylierung schon beim 
Trocknen der Sauren vor der Einwaage, besonders aber beim Acetylieren 
selbst eintreten. Bestimmt man nun weiter die Acetylzahl nach dem ur
spriinglichen Verfahren durch Neutralisation des Acetylprodukts (Acetyl
saurezahl) und Ermittlung seiner Esterzahl (Acetylzahl), so verursacht 
etwaige Lactonisierung zu hohe Acetylzahlen, weil das Aquiv.-Gew. des 

1 E. Andre: Compt. rend. Acad. Sciences 172, 984 (1921). 
2 Benedikt u. Ulzer: Monatsh. Chem. 8, 40 (1887). 
3 Lewkowitsch: Journ. Soc. chem. Ind. 9, 660 (1890). 
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zur Einwaage gelallgendell Lactons um 60 Einheiten kleiner ist als das 
des wirklichell Aeetylprodukts; Fettsaure-allhydride tauschen sagar bei 
viillig hydroxylfreien Substallzen positive Acetylzahlen vor_ 

Bei der ersten, von Lewkowitsch 1 vorgeschlagenen .Anderung, der direkten 
Bestimmung der gebundenen Essigsaure durch Verseifung des Acetylprodukts, 
Ansauern mit Schwefelsaure, Abdestillieren der in Freiheit gesetzten Essigsaure 
mit Wasserdampf und Titration des Destillats mit NaOH, wUrden hingegen lacto
nisierte Oxysauren zu niedrige Acetylzahlen liefern, wahrend Fettsaure-anhydride 
- abgesehen von einer kleinen Verminderung des Gewichts des Acetylprodukts -
nicht staren. 

Den gleichen Fehlerquellen unterliegt auch die weitere, von Lewkowi tsch 
vorgeschlagene Modifikation, die sog. "Filtrationsmethode", bei welcher das 
Acetylprodukt (etwa 3-5 g) mit einer gemessenen Menge (z. B_ 50 ccm) I-n alkoho
lischer KOH verseift, die Seife nach Abdampfen des Alkohols in CO2-freiem Wasser 
gelast und mit einer der zugesetzten Laugenmenge genau aquivalenten Menge 
1,0-n Schwefelsaure (oder einem kleinen, genau gemessenen Uberschul3, z. B. 1 ccm) 
zersetzt wird. Die von den abgeschiedenen wasserunlaslichen Fettsauren abfiltrierte 
FlUssigkeit enthalt dann die ursprUnglich gebundene Essigsaure in freier Form; 
Titration des Filtrats mit Lauge ergibt demnach (unter BerUcksichtigung des etwa 
angewandten SchwefelsaureUberschusses) unmittelbar die Acetylzahl. Zu den 
oben erwahntcn Fehlerquellen tritt hier aber unter Umstanden noch die Gegen
wart niederer Fettsauren als storend hinzu, da die Grenze zwischen "wasserlaslichen" 
und "wasserunlOslichen" Fettsauren sich ja nicht ganz scharf ziehen lal3t. 

Eine Hauptfehlerquelle der alteren Verfahren bildet die Entfernung des Uber
schUssigen Essigsaure-anhydrids. Diese wurde entweder durch wiederholtes Aus
kochen des Acetylprodukts mit sehr viel Wasser (Benedikt- Ulzer, Lewko
wi tsch) oder durch Auf- bzw. Durchblasen eines Luft- oder CO2-Stromes durch 
das Acetylprodukt bei etwa 1000 (Normann, Eisbach) bewirkt. Essigsaure
anhydrid wird aber erfahrungsgemal3 von Fetten usw. hartnackig zurUckgehalten 
und von Wasser allein nur schwer zersetzt; die so gewonnenen Acetylprodukte 
enthalten daher oft noch kleine Mengen Essigsaure-anhydrid, die wegen des kleinen 
.Aquiv.-Gew. (51) verhaltnismal3ig hohe Acetylzahlen vortauschen kannen. Andre 2 

schlagt daher zur restlosen Befreiung des Acetylproduktes vom Essigsaure
anhydrid vor, nach beendigter Acetylierung 25 ccm Xylol zuzusetzen, dieses 
unter Steigerung der Badtemperatur bis auf 1750 wieder abzudestillieren und die 
gleiche Operation noch zweimal zu wiederholen. Dieses Verfahren ist vielleicht 
seiner Einfachheit wegen, dem AusschUtteln des Essigsaure-anhydrids mit 50%iger 
Essigsaure nach der deutschen Einheitsmethode vorzuziehen 3. 

Letzteres Verfahren 4 beruht darauf, dal3 Essigsaure-anhydrid in Benzin nur 
wenig laslich, mit verdUnnter Essigsaure (40% und mehr) dagegen bei Zimmer
temperatur in jedem Verhaltnis mischbar ist. Umgekehrt sind wiederum die in der 
Fettanalyse in Frage kommenden Essigsaureester (mit Ausnahme des hier weniger 
in Frage kommenden Triacctins) in Benzin leicht laslich, in 50%iger Essigsaure 
dagegen nicht. 

Als wesentliehe Fehlerquellc des von Lewkowitsch 5 eingefUhrten Ver
fahrens, statt der freien Fettsauren die N eutralfette zu acetylieren, wurde 
friiher die beim Kochen der Fette mit Essigsaure-anhydrid angeblich ein
tretende Umesterung der Triglyceride zu essigsaurehaltigen gemischt
saurigen Glyceridell angesehen, welche z. B_ bei schein bar rein em Tri
stearin erheblichc Acetylzahlell vorgetauscht haben solIte 6. Dieser von 

1 Lewkowitsch: 1. C. 

3 

nach 
4 

Andre: Bull. Soc. chim. France [4] 37, 335 (1925); C. 1925, I, 2196. 
S. Marks u. R. S. Morrell: Analyst 56, 428 (1931), erhielten allerdings 
dem Verfahren von Andre unbefriedigende Resultate. 
Holde u. Bleyberg: Ber. 60, 2499 (1927). 
Lewkowitsch: Journ. Soc. chern. Ind. 16, 503 (1897). 

6 Willstatter U. Madinaveitia: Ber. 45, 2827 (1912). 
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Lewkowitsch l sogleich angezweifelte Befund wurde jedoch spater2 als 
irrtiimlich aufgeklart. Reincs Tristearin und Tripalmitin werden beim Kochen 
mit Essigsaure-anhydrid nicht im geringsten veriindert . 

. fJ) Verfahren von Griin. Durch Acetylierung des Neutralfettes erhii.1t man 
nur den Gesamtgehalt an Hydroxylverbindungen (als Acetyl- oder OH-Zahl), 
ohne da13 man erkennen kann, ob Oxysauren oder Di- bzw. Monoglyceride vorliegen. 
Da eine Acetylierung der freien Sauren mit den oben erwahnten Fehlern behaftet 
ist, empfiehlt Griin a zur Bestimmung der durch Oxysauren aHein hervorgerufenen 
Acetylzahl die "Oberfiihrung der Glyceride in Methylester (durch direkte Um
esterung) und Bestimmung der Acetylzahl bzw. OH-Zahl der letzteren. Ebenso ist 
auch zu verfahren, wenn freie Fettsauren auf Oxysauregehalt zu priifen sind. 

Das Fett wird mit der gleichen oder mehrfachen Menge absolutem Methanol 
unter Zusatz von 1-2% Schwefelsaure (fiir freie Fettsauren besser 3%) 8-12 h 
oder bei gro13erem Alkoholiiberschull 3-4 h gekocht, die Mineralsaure neutrali
siert, der Alkohol abgetrieben und das gewaschene Estergemisch getrocknet. Von 
letzterem bestimmt man die Acetyl- oder OH-Zahl, ans welcher sich die OH-Zahl 
der freien· Sauren zu 

OH-Z'Siiure = OH-Z'Ester . Mol.-Gew·Ester/Mol.-Gew·S!ture 
berechnet. 

Gegenwart niederer Sauren wirkt bei diesem Verfahren wegen der Flfich
tigkeit ihrer Ester storend. 

Die Differenz zwischen den OH-Zahlen des neutralen bzw. entsauerten 
Fettes und des aus dem Fett erhaltenen Methylestergemisches entspricht 
mit einer ffir die Praxis ausreichenden Genauigkeit4, dem Gehalt an Di- und 
Monoglyceriden. 

Bei Gegenwart gro.Berer Mengen von Unverseifbarem empfiehlt es sich, 
dessen Acetylzahl gesondert zu bestimmen. 

y) Die Hydroxylzahlbestimmung nach Normanna sei wegen ihrer 
einfachen Ausfiihrung beschrieben; infolge ungenfigender Entfernung des 
Essigsaure-anhydrids fallen· aber die Resultate leicht etwas zu hoch aus 6. 

2 g Substanz (neutrale Fette oder Methylester) werden acetyliert; das iiber
schiissige Acetanhydrid wird auf dem Wasserbade durch einen kraftigen, auf die 
Oberflache geleiteten Kohlensaurestrom verjagt (1/2 h) und die mit Ather und 
Wasser (je 5 ccm) verdiinnte Mischung genau mit O,I-n Lauge neutralisiert. 
Anschlie13end bestimmt man die Esterzahl des Acetylproduktes ohne Neu
einwaage, so da13 der Laugenverbrauch auf 1 g des Ausgangsmaterials zu 
beziehen ist. Die Differenz gegeniiber der Esterzahl des Ausgangsmaterials ergibt 
unmittelbar die OH-Zahl. . 

15) Noch einfacher ist der Vorschlag Elsbachs 7, die bei der Acetylierung auf
tretende Gewichtszunahme nach Abtreiben des iiberschiissigen Essigsaure-anhydrids 
und der gebildeten Essigsaure direkt zu ermitteln. Uber die Nachpriifung dieses 
Verfahrens von anderer Seite ist indessen noch nichts bekannt geworden, so da13 
fiber seine Zuverlassigkeit kein Urteil abgegeben werden kann. 

1 Lewkowitsch: Chemical Technology and Analysis usw., 5. Aufl., Bd. I, 
S. 430, Fu13n. 1. 1913. 

2 Holde u. Bleyberg: Ber. 60, 2497 (1927); W. Bleyberg: Diss. Techn. 
Hoehseh. Berlin 1930. 

a Griin: Ol-Fett-Ind. Wien 1, 365 (1919). 
4, Die Aquiv.-Gew. der Methylester und der Triglyceride sind nahezu gleich, 

so da13 eine Umrechnung nieht erforderlich ist. 
o W. Normann: Chem. Revue iib. d. Fett- u. Harzind. 19, 205 (1912). 
6 Holde u.Bleyberg: I. c. 
7 Eisbach: Chern. Umschau Fette, Ole, "Vachse, Harze 30, 235, 288 (1923). 
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E) Das Verfahren von Verley und Bolsing 1 (s. auch unter Glycerin
bestimmung, S. 842) wurdc zwar bisher in der Fettanalyse kaum angewandt, 
diirfte aber fiir saurefreie Fette, auch Metbyl- oder Athylester, sehr brauch
bar sein. Es besteht in der Acetylierung der Substanz mit einer gemessenen 
iiberscbiissigen Menge Essigsaure-anhydrid bei Gegenwart von Pyridi:n, 
wozu bereits Istd. Erhitzen auf 100 0 geniigt, Zersetzung des iiberschiissigen 
Essigsaure-anhydrids durch Wasserzusatz und Riicktitration der freien 
Essigsaure. Die Isolierung des Acetylprodukts nebst den hiermit verbun
den en Fehlcrquellen wird also vcrmieden. 

Man lost 120 g frisch destilliertes (wasser- und essigsaurefreies) Essigsaure
anhydrid in 880 g absolut wasserfreiem Pyridin (durch Destillation libel' festem 
NaOH odeI' P 20 S entwiissert, Siedepunkt > 114o; Anwesenheit der Homologen, 
Picolin usw., stort nicht). Die Liisung enthalt eine sehr reaktionsfahige Additions
verbindung aus Pyridin und Essigsaure-anhydrid, die z. B. bei Zusatz von kaltem 
Wasser augenblicklich inPyridin undEssigsaure zerfallt, wahrend, wie oben erwiihnt, 
Essigsaure-anhydrid sonst durch Wasser nur schwer angegriffen wird. 10 ccm 
dieser Liisung verbrauchen (nach Zersetzung durch Wasser) zur Neutralisation 
etwa 48 cern 0,5-n NaOH. Unter Beriicksichtigung des erforderlichen tl"berschusses 
geniigen sie also zur Acetylierung von etwa 12 Milli-Aquivalenten einer Hydroxyl
verbindung, z. B. 3,6 g Triricinolein. Aus der erwarteten Hydroxylzahl berechnet 
sich die Einwaage zu etwa e = 662/0H-Z. g. 

In einem Erlenmeyerkolben mit aufgeschliffenem Kiihlrohr werden e g Substanz 
abgewogen und mit 10 ccm der Essigsaure-anhydrid-Pyridinlosung (am besten 
mit einer automatischen Pipette abzumessen) 1 h auf dem siedenden Wasserbade 
erhitzt. (Daneben Blindprobe mit 10 ccm Essigsaure-anhydridlosung.) Nach 
Abkiihlen der Probe setzt man wenigstens 10 ccm ausgekochtes destilliertes Wasser 
zu und titriert die freie Essigsaure mit 0,5-n Lauge (Indicator: Phenolphthalein 
oder Thymolphthalein). Betragt der Laugenverbrauch beim Blindversuch a ccm, 
beim Hauptversuch b ccm, so wird OH-Z. = 28,055 (a-b)/e. 

Bei Gegenwart freier Fettsauren wird die Titration der Essigsaure in wasseriger 
Losung unscharf, da auch die Fettsauren zunachst etwas Lauge verbrauchen, 
bis die Hydrolyse der entstandenen Seifen einen Umschlag des Indicators bewirkt. 
In diesen Fallen dlirfte sich Zusatz von mindestens 50 ccm neutralisiertem Alkohol 
nach der Zersetzung des Essigsaure-anhydrids mit 10 ccm Wasser und Titration 
der Essigsaure einschliel3lich der freien Fettauren mit alkoholischer Lauge 
cmpfehlen. Die wie oben berechnete OH-Zahl ware sodann urn die besonders zu 
ermittelnde Neutralisationszahl des Fettes zu erhiihen. Systematische Versuche 
hieriiber stehen aber noch aus. 

') Ein Verfahren der Acetylierung mit einer Liisung von Essigsaure-anhydrid 
in Acetylentetrachlorid unter Riicktitration des liberschlissigen Essigsaure-anhydrids 
mit Anilin beschreibt T. Somiya 2• Das gasanalytische OH-Bestimmungs-Ver
fahren von Tschugaeff und Zerewitinoff (S. 503) wird in der Fettanalyse 
kaum benut.zt. 

D. Eigenschaften der festen und fiussigen Fette. 
Die nachstehenden Tabellen 172-177 geben einen Uberblick iiber die 

durcbschnittlichen Eigenschaftell und die Zusammensetzung der wicbtigeren 
Fette und fetten 01e 3• 

1 Verley U. Biilsing: Bel'. 34, 3354 (1901); Holde, Bleyberg U. Brilles: 
Allg. 01- u. Fett-Ztg. 28, 27 (1931). 

2 T. Somiya: Journ. Soc. chern. Ind. Japan 1930, Suppl., 140; vgl. Chern. 
Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 37, 214 (1930). 

3 Erganzt und kontrolliert unter Mitwirkung von H. Lindemann, Hamburg, 
und unter Benutzung von Halden- Grlin: Analyse 2 (1929), zum Teil auch von 
Ubbelohde: Handbuch, 2. Aufl., Bd.2, 1. Abt. 1932, soweit nicht Original
quellen angegeben sind. 

Hulde, Kohlcnwllosserstoffijlc. 7. Auf]. 50 
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Tabelle 172. Pflanzliche 
NB. Die seltenen bzw. zweifelhaften Werte sind eingeklammert. • bedeutet, daJ.l die dpn 

wahren oberon Grenzen entspreohen ktinnen, da die Jodzahl del' Fett· 

Erstar· Vel" 
Rei· Ace· Viscosi· n400 d" Jod· chert· Art des Fettes tat 1) rungs- scHungs· zahl MeiJ.ll· tyJ· 

gil punkt zahl ZahJ zahl 

'C 

Dikafett - 1,449 914/920 35/40 241/250 2/10 0,4/1,2 -
Beurre de Dika bis PZ. 

Dika Fat 1,450 1,4/1,8 
Sego di dika (5,5)' 

Aus den Samen von II" 
vingiagabonens. Von del' 

Westkiiste Afrikas --- ----- ----- ---

Japanwachs - 1,457 963/1006 45/50 207/238 4/15 1/3 (27/31)2 
(Japantalg) bis Schmp. 

Sui! de J apon 1,459 50/54 
Japan Tallow 
Cera giapponesa 

Von den Beeren des 
Laokbaumes 

--- ---- '-'-- ---- --.-.--~- --- ----
Cocosfett (CocosnuJ.ltiJ) R,,~3,1 1,448 919/937 14/25 246/268 7/10 6/8.5 1/12 

Beurre de Coco bis meist Schmp. raff. RhZ. PZ. 
Coco nut Oil 1,450 924/925 20/28 254/262 6/10 16 

Burro di cocco bis 
Aus dem getrockneten 20,5 
Kern del' Cocos nucifera' 

(Coprah) 
--- --- ------- ---- --- ---

Tucuma·Kernfett - 1,450 864/867 27,5 249/253 8,4-11,6 3,5/3,8 -
H uiled' AmandedeTueume bei 100' Schmp. PZ. 

Tueuma Kernel Oil 30/35 5,9 
Olio di noee di Tucum 

Aus den "Tnkan'" odeI' 
"groJlenPanama~"Ni.issen 
vonAstrocaryum Tucnma 
(KoJumbien, Westindien, 

Brasilien) 
--- - -------- - --- --- --- ---_. - -- ---- --- ---

Palmkernfett - 1,450 925/935 19/24 239/257 12/17 4/7 2/5 
(Palmkerntil) bis Schmp. meist RhZ. PZ. 

Huile de Palmiste 1,452 25/30 urn 247 13/17 8,5/11 
Palm Nut Oil, 

Palm Kernel Oil, 
Sego di noee di palma 
Aus den Kernen del' afri· 

kanischen {ilpalme 
--- --- ---- ---- ---- _._-- --- --

U cuh n bafett' - 1,459 d lOO • 32/34 215/224 10/35 1,7/2,7 -
Graisse d'Ucuhuba his 100· Schmp. PZ. 8 

Ueuhuba Fat 1,462 912 39/45 
Sego di U cuhuba 

Vo" Mn'~'" O~",O" I Humb. 
------ ---- ---- ---- _._---- ---

Babassufett' E50~3,1 1,449 925 22/23 246/253 13/17 5,8/6,7 
Ii uile de B abassu bis Schmp. RhZ. PZ. 

Babassu Kernel Oil 1,450 22/26 15 10,2bis 
Olio di Babassu 12,5 

-- -------------- ---
Chinesischer Talg - 1,454 905/924 26/38 "Prima" "Prima" 0,2/1,2 -

Sui! vegetale de la Chine bis 196/206 19/30 
Vegetable Tallow 1,457 "Se~ "Se-

Sego di Stillingia ounda" ounda" 
(Stillingia sebifera) 201/231 28/41 

1 Sprinkmeyer u. Diodrichs: Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuJ.lmittel 23, 93 (1912); 
Ztschr. physioL Chem. 190, 120 (1930); F. Halle: Diss. Leipzig 1928; C. 1930, 11,2761. '{iJ 1. 
Qualitat "CoprahtiJ" genannt. 'Armotrong, Allan u. Moore: Journ. Soc. chem. Ind. 4,1 T, 
1928, I, 707 .• Armstrong, Allan u. Moore: Journ. Soc. chern. Ind. 44 T, 143; C. 1925, II, 
, Peckolt: Arch. Pharmazie 157, 157, 285 (1861); 158,14 (1861); Ntirdlinger: Bel'. 18, 2617 
Fottind. 41, 401, 419 (1921). 8 Heiduschka u. Agsten: Journ. prakt. Chern. 126, 53 (1930); 
Talg, durch Abschmelzen del' auJ.leren Talgschicht mit \Vasserdampf gewonnen; "Secunda" = 
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feste Fette. 
Literaturangaben entnommenen oberen Grenzwerte del' Jodzahlen del' FettsiLurcn nieht den 
siLuren hoher sein mull al8 die J odzahl der zugehorigen N eutralfette. 

.. I Hehner- a;;~ 
Zahl So 

'5~ I 
rn I 

'C I 

94/951 40/41 

FettsiLuren 

~ ~:t1 
t;~~ 
~;:l:::1 

r=l"''''' 
'C 

33/39 

I~~I 
\~~ ~:a 
~o: '"'~ 
~~, 

I 

216 '13 -14,5 
bis 
218 

Bestandteile in % 

Laurinsaure ebva 19; l\IYl'i
stinsanre nnd hohore Homo
loge 65 - 69; OIsiLure bis 
etwa 10; Glycerin 13; Un-

verseifbares 0,7-1,4 

Sonstige Feststellungen 

Angenehm siilllieher Ge
schmaek. 

--- ---- - - ---------------1-----------
89/91 56/62 

265 
53/591257 bis 

Wasserlosliehe SiLuren 4,7 - 6 
(wahrseheinlieh Iso butter
siLure). Vorwiegend Palmi
tinsiLnre, wenig Stearin- und 

Heligelb bis tiefgelb odeI' 
grtinlich. Talgartig riechend. 

OlsiLure; Dicarbonsiiuren 
etwa 1 (JapansiLnre und 
deren Homologe)'. Unver

seifbares 0,4 -1,6 
-- -- -----I--~=:==---'-'-=---'----I----------

82/92 24/27 16/25 196 8/10 Capronsiiure 0,2 -2,0; Ca- Gernehstoffe (ncben niederen 
bis I prylsiiure 6 -9,5; Caprin- Fettsiinren)vorallemlUethyl-
211 I siiure 4,5 -10,7; LanrinsiLure nonylketon nml -carbinol. 

bis 20; Palmitinsiture 4,3 bis Alkohol von 90 % bei 60'. 
7,5; StearinsiiureO,8-5; 01- A-Zahl 27,4 bis 27,5; I

, 45-51; Myristinsaure 16,5 1 Vol. 01 Wst sich in 2 Vol. 

________________ siture 2-10,2; LinolsiLure 1" B-Zahl 2,45 bis 2,75. 

23/30 218' - - Ticfgclb. Geruch nnd Ge-

I
I schmack iilmlich dem des 

Palmkernfettes. 

94 28,6 

----\--~-89 25/29 20/26 211 12/16* Capronsiinre bis 2; Capryl-
---- -----------

\Veill; angenehmer' Gerueh 
nncl nnllartiger Geschmack. bis saure 3 - 5; Caprinsaure 3 

223 bis 6; Laurinsiiure 50 - 55; 
Myristinsiiure 12 - 16; Pal
mitinsiiure 7 - 9; Olsiiure 4 
bis 16; LinolsiLnre 1'; Un-

verseifbares 0,1-0,6 

A-Zahl 16,0-16.8; 
B-Zahl 1,8 -1,9. 

------------·--1---------- -----
93 42/46 43 245 10* Glyceride del' Myristin - nnd 

OIsiLure. Dis 21 % fliissige 
Siiuren (Unverseifbares 0,1 
bis 3,9, Petroliithernnlos-

Giftig, gibt mit konz. H ,SO, 
fnchsinrote Filrbnng. Gelb 
bis braun, von honigartigem 

Gernch. 

1 

liehes; harzige Snbstanz) 

--8-8- 24/26 '23/24 2181~ Capronsaure 0,1; Capryl- Gelblichweill. Gernch und 
siLnre 6,5; Caprinsiiure 2,7; Geschmack dem des Cocos
Lanrinsiiure 45,8; Myristin - fettes iLhnlich. In del' Marga-

_ ______________ I, ____ I_S_iL_'IT_e_2_0_;_p_a_lm_i_tI_.n_s_iL_n_r_e_6_,_9_;_I_r_i_n_e_f_a_b_rl_'k,ea-=t.:.i:,c0-=n::a:..:n=S_t_c_I_IC_V_O_n OlsiLure 18,1 Cocos- odeI' Palmkernfett 
verwandt. 

96 45/54 53/57 263 30/46 Feste FettsiLurcn 55 - 60, Weill, grangelb bis griingelb 
bis (55) vorwiegend . PalmitinsiLure; (Talgschicht del' Samen)'. 
271 Olsiture 

C. 1912, II, 374. 'Fels; Seifenfabrikant 36, 141 (1916). 3 B. FlaschentriLger 11. F. Halle: 
Qualitat wird - unabhiLngig von del' Herknnft - "Cochinol", 01 2. Qnalitat "Ceylonol". 01 3. 
63 (1925); C. 1925, II, 106; 'l'aylor n. Clarke: Journ. Amer. cbem. Soc. 49, 2829 (1927); C. 
435; Bomer u. Schncider: Ztschr. Unters. Naill·.- n. Gennllmittcl47, 61 (1924); C. 1924, I, 2882. 
(1885); Valenta: Ztschr. angew. Chem. 2, 3 (1889); Holde u. Bleymann: Ztschr. Dtsch. 01-
Freise: Chem. Umschan Fette, Ole, Wachse, Harze 31, 216 (1924) .• "Prima" Qualitht = reiner 
Gemische von Talg und (iI aus Pressung odeI' Extraktion del' Samen. 

50* 



788 Pflanzliche und tierische Fette und Ole. 

Fortsetzung' 
NB. Die seltenen bzw. zweifelhaften 'Verte sind eingeklammert. • bedeutet, daJ3 die den 

wahren oberen Grenzen entsprechen kannen, da die Jodzahl der Fett-

Erstar- Ver- Rei- Ace-
Art des Fettes Viscosi- n 400 dIS rungs- seifungs- Jod- chert- tyl-tat " gil punkt zahl zahl MeiJ3l- zahl Zahl 

'0 

Kakaobutter' E 6r>=-=3,5 1,456 945/976 21/27 192/202 34/38 0,1/0,4 -
Beurre de Cacao bis Schmp. meist RhZ. 

Oacao Butter 1,458 32/36 ' 192/196 32/35 
Bl.rro di Cacao 

"PreJ3butter" der Kerne 
--------- ------ --- ---- ---- ------- ------ ---

Dgl., "Extraktions- - 1,457 - Schmp. - 36,5 bis - -
butter" oder mit bis 32,4 bis 40,6 

"Extraktionsbutter" ver- 1,458 34,2 RhZ. 
schnittene "PreJ3butter" 33,8 -36 

--- ---- ---- ---- --_._- ------
Muskatbutter - 1,466 945/966 39/42 172/179 31/59 114,2 -

BeUl're de 11Iuscade bis Schmp. 
Nutmeg Butter 1,470 38/51 

Burro di noce moscata 
Aus dem Salncn von 

lIIyristica fragrans 
--- ---- ---- ------ ---- ---- ------

Palmal, Palmfett - 1,453 921/947 31/41 196/210 43/58 0,4/1,9 18' 
H uile de lJalme bis meist meist 

Palm Oil 1,456 921/925 51/57 
Olio di palma 

Fruchtfleischal del' 
afrikanischen (jlpalme 

--- --- --- ----- ---- ---- ----- ---
Kanyabuttcr' - 1,455 916 20 -38,5 186/197 42,46 0,3 -

(Sierra Leone Butter) bis bei 30' 
Beurre de Kanya 1,456 

Lamy Butter 
VonPentadesma butYl'acea 

--- --- ---- -,---"".- ---- ------
Sheafett (Gaiambuttel') - 1,463 917/918 17/27 186/196 49/62 1/4 -

Beurre de Karite bis Schmp. meist 
Shea Butter 1,466 23/32 nahe 60 

Burro d'i Shea RhZ. 
Von Bassia Parkii, 48 

Westafrika 

--------- ---- ---- ---- ------
Illipetalg E S )=3,3 1,459 917 17/22 186/203 50/64 1,4/3,6 -

Beurre d'IlUpe bis Schmp. 
Illipe- Butter 1,462 25/29 

Burro di Illipe (36 bis 
Aus dern Sarnen von 37) 10 

Bassia longifolia, Indien, 
Ceylon 

--- ------ ---- ---- ----------
Mowrahfett" E S1 = 1,458 920/925 18/25 187/195 53/68 0,2/1,7 -

Beurre de Mowrah 3,1-3,7 bis Schmp. meist 
JYlowrah Butter 1,461 25142 58/63 
Burro di Moora RhZ. 

Aus dem Sarnen von 48 
Bassia latifolia (Illipe 

latifoJia) Indien 

1 H. Fincke: Die Kakaobutter und ihre Verflilschungen, Wiss. Veriags-Ges. Stuttgart 1929; 
beim Erstarren erst nach langerer Zeit (unter Umstanden mehreren Wochen) ihre endgiiltige Be
gehalt von extrahierter Butter und del' Bohne s. B. Rewald u. H. Christlieb: Ohem.-Ztg. 55, 
Journ. Soc. chem. Ind. 49 T, 363 (1930); C. 1930, II, 3213. 'Die besseren Sorten (soft): Lagos, 
an freier Fettsaure (hard) durch starke Oxydationsmittel aufhellbar (Kongoale). ' Grimme: 
Unters. Nahr.- u. GenuJ3mittel 28, 247 (1914). 'Berg u. Angerhausen: ebenda 27,723 (1914); 
chem. Ind. Japan (Suppl.) 32, 365 B (1929); C. 1930, I, 1398. 11 Kobayashi: Chem. Umschall 
27, 135 (1914); C. 1914, I, 1439. 
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der Tabelle 172. 
Literaturangaben entnommenen oberen Grenzwerte del' .Todzahlen del' Fettsauren nicht den 
sauren hoher sein mull als die Jodzahl del' zugehorigen Neutralfette. 

Fettsauren 

36/39 95/96 47,5 II ,15/51 1 275 i 
bis 52

1 

1 ~~~ I 

---=- 1-- ---=-1 
i i --- ------ ----~ -- ----

83 42/49' 40/45 -! 32" 
i 

94/99 44/50 

------
95/96 57/60 

I 

3049 264 1

1 

49/63 
bis fliissige 
274 Sauren 

95/99 

--------
54/57 280 43/47 

Bestandteilo in % 

Palmitinsaurc 23-25; Stea
rinsaul'e 31 - 34,.5; Olsaul'c 
39 - 43; Linolsiiure etwa 2; 

Unvcrseifbares 0,25 - 0,8' 

Sonstige FeststclIungen 

Ch"r"kteristischer Geruch 
(Niiheres s. S.818). 

-------------- -1-----------
ZusamU1cnsetzlmgsehrwech
selnd. Etwa IVlyristinsaul'e 
73; Stearinsiiure 6; Olsiiure 
3; Linolsanre 0,5; atherisches 
014-12. Unyerseifbares 8,5; 

Harze 2 

Gclbes bis rotliehes Fett Yom 
Gerneh und Geschmaek del' 
lVIuskatbliiten. Meist hohe 

Sanrezahl (19 -45). 

Kongo- und Kamernnol:Pal· lOrangegelb bis schmutzig 
mitinsaure etwa 40; Olsaure ldunkeh·ot'. Veilchenartiger 
40 -45; Linolsaure 8 -11. ,Gerueh (Oxydationsprodukt 
Drewinol: Palmitinsaure 33; des Carotins). 
Olsiiure 50; Linolsaure 8. Die 
Ole enthalten ferneI': Stea-
rinsiiure 3,6 -7; Myristin-
saure 1-2,5. Del' grollte Teil 
des Palmoles besteht aus 
Monooleodipalmitin und Di-

oleopalmitin 5 

Stearinsaure, Palmitinsaure, 
Olsaure, 0,9 Unverseifbares 

(1 Probe) 

Weill bis goldgelb, etwas 
fester als Butter. Sehwacher, 
angenehmer Geruch. Speise
fett del' Eingeborenen (Libe

ria, Guinea, Leone). 
--- --------

94/97 
---1----------1----------

51/57 47/54 280 I 
bis 
295 

------ -------
94/95 39/46

1 

36/42 
292

1 

53/64 

52/56 
nnd 

hoher 

Feste Sauren (vorwiegend 
Stearinsaure) 34 -45; fliis
sige (Olsaure) 50 - 60. Un
verseifbares 2 -10 8, darin 
ein alkoholunloslicher Kant-

Grauweill bis gelblich 
[a]]) = + 3 bis 3,2. 

schuk-Kohlenwasserstoff 
"Kariten" , (vgl. s. 638) 

~----I---------
Feste Sauren (vorwiegend 
Palmitin· und Stearinsaure) 
etwa 40; Olsaure 51; Linol· 
saure 9. Unverseifbares 6,4. 
Darin dem Cholesterin odeI' 
Sitosterin isomerer Alkohol 

und Kohlenwasserstoff 
"Illipen" 11 

Hellgelb. 

------------1----------1----------
93/95 39/55 38/52 295 meist 

47/59" 
Palmitin- und Stearinsaure 
34-36; Olsaure 63-66. In 
einem FaIle Myristinsaure 
16; Palmitinsaure 26,6; Stea
rinsaure 2; 5lsaure 40,2; 
Linolsaure 13,3. Unverseif· 

bares etwa 2 

Salbenartig, gelb bis gelb
griin. Wird leieht ranzig. 

Nullahnlieher Geruch 
[alD = + 1,12. 

H. P. Kaufmann: Ch~m. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 37, 305 (1930). 'Erlangt 
schaffenheit. VOl' Bestimmuug des Schmelzpunktes daher nicht schmelzen! 3 1')ber Phosphatid-
393 (1931). 'Lewkowitsch: Chem. Technol., 6. Aufl., 1, 443 (1921). 'Hilditch u. Jones: 
Old Calabar und Dahomey tile, durch Luft bleichbar; schlechtere Qualitaten mit hohem Gehalt 
Chem. Revue iib. (1. Fett- u. Harzind. 17, 263 (1910); Wagner, Muesmann u. Lampart: Ztschr. 
28,73 (1914). 'K. H. Bauer u. G. Um bach: Bel'. 60, 859 (1932). 10 Tsujimoto: Journ. Soc. 
Fette, Ole, Wachsc. Harze 30, 59 (1923). "Diedrichs: Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuJ3mittel 
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Fortset.zung 
NB. Die seltenen bzw. zweifelhaften \Verte sind eingeklammert. • bedeutet, daB die den 

wahren oberen Grenzen entsprechen konnen, da die Jodzahl del' Fett· 

Erstar· Vel" Rei· Ace-Art des Fettes ViSCOBi- n;Jo d" rlmgs· seiflmgs· .Tod- chert- tyl-tilt gil zahl MeWI-punkt zahl Zahl zahl 

'0 

Lorbeerfett - 1,464 926/953 24/25 197/215 66/82 1/6 5 II uile de Laurier bis Schmp. (65 -96) 
Laurel Oil 1,474 31/36 

Burro di lauro 
Aus den Beeren dos 

Lorbeers 

~-.- ._._- ---- --- -- .. _- --- --_.- ---
Ohaulmoografett' - 1,475 957 gepreBt 197/215 95 -105 3,6 -IIuile de Chaulmougra bis 9/14 RhZ. 

Chaulmoogra Oil 1,477 extra- !Jll 
Olio di Chaulmoogra hiert 

01 v. TaraetogenosKurzii 18/20 
[Hydnocarpus Kurziij' 

---- --- ---- -------- -- -------- ----- ._._-- ---
Hydnocarpusol - 1,472 963 

(Marattifett, fiilschlich bis 
11/18 197/208 92 -102 0,9 (7,6) 

auch als Oardamumfett 1,479 
bezeichnet) 

Huile de Hydnocarpus 
II ydnocarpus Oil 

Olio di hydnocaTlJus 
Von Hydnocarpus 

Wightiana 

Tabellc 173. Pflanzlic he 
NB. Die seltenen bzw. zweifelhaften Werte sind eingeklammert. • bedeutet, daB die den 

wahren oberen Grenzen entsprechen konnen, da die Jodzahl del' Fett-

Erstar- Vel'- Rei- Ace-Viscosi- n~o d" .Jod- chert-Art des Fettes tiit g/I 
rungs- seifungs- zahl MeWI- tyl-
punkt zahl Zahl zahl 

'0 

Olivenol, Baumol Eon 1,467 kalt ge- je nach 189/196 75/88. 0,1/0,8 min-Huile d'Olive 11/13 bis preBt Gehalt (185), gute me dere 
Olit'e Oil E,.4 1,471 914/919, an festen meist meist odeI' Olio d'Oliva heW ge- Sallren nahe an 80/85 t, ;iltere 

Aus dem Fleisch del' pre13t Obis 190 RhZ. Ole Oliven (Bad-, Provence-, 920/929 -9 71/77 5/11 Gallipoliol usw.) 

------ - -- .... -~- -- - .. -~ ------
Olivenkerniil' - bei 25' 918/928 - 181 bis 82/88 1,6/2,4 (22) IIuile de Noyeau d'Olive 1,468 188,5 
Olive Kernel Oil bis 

Olio di noccioli d'oliva 1,469 

1 Heiduschka u.lIIuller: Arch. Pharmaz. u. Bel'. Dtseh. pharmaz. Ges. 268, 114 (1930): 
Ole anderer Hydnoearpusarten: Lukraboiil, Gorlisameniil, s. Grimme: Ohern. Revue ub. d. 

wirtsch. 60, 31 (1912); O. 1912, I, 1665. 
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cler Tabelle 172. 
Literaturangaben entnommenen oberen Grenzwerte der Jodzahlen der Fettsiiuren nicht den 
siluren hoher sein muG als die Jodzahl der zugehorigcn Neutralfette. 

~~ Relmer-
" " Zahl -5§' 
(f) 

'C 

84/95 

Fettsauren 

I L.' ..p 

1

00 >1 -S ~-a ~6 
rd:d 

Ig~ I I z:§~ 0" 
I 
Fl~p.., ...,,, 

'C ~~ 

8/15 2771' 82/89 
I bis 
, 280 

I ' I 

Bestandteile in % 

In einem Faile 1 I,aurin
saure 30; Palmitinsaure 11; 
61siiure ~9,8; Linolsiiure 18,9 
(Myristinsaure fehlt). AuGer· 

dem Melissy/!,Ikohol 

95,5 44 bis i'21' bi;1 272 196 ':'ill Ge~attigte Sauren vorwie-
-17,5 ' 011,5 1 bis gend Palmitinsaure, unges. 

296 Chaulmoogra- und Hyclno-
I I carpussaure, Isogadolein-

saure (C"H"O.), Taractogen-

I saure' (C"H"O,), "Arachin-
sH.ure" . 

Sauren: [c<l~? = + 43-58' 

--~ ---1----- -- - -~-
!l5,5 41/44 'I 40/42 273 1 102 

bis 106 

: 

nichttrocknende 61e. 

Von ungesattigten Sauren 
vorwiegend Hydnoearpus
und Chaulmoograsaure, so
wie eine homologe Saure 
C"H,.O •. Sauren del' Linol-

und LinoleIisaure· Reihe; 
0,4 -1 Unverseifbares 

Sonstige Feststeliungen 

Grlin. Rohill farbt sich mit 
Furfurol und Salzsaure vi o· 
lett bis weinrot. In siedendem 
Alkohol vollig WsHch. In der 
Tierheilkunde benutzt. Cha
rakteristischer Geruch (Mhe-

risches (1). 

Gelb bis helibraun. Geruch 
nach Terpentin. In 3 -4 Vol. 
70 % igen Alkohols Wslich. 
3 g bewirken Vergiftungs
erscheinungen. Hiiufigfiilsch
lich als GynocardiaOl be
zeichnet. Therapeutische Ver
wendung bei Lepra und 

Tuberkulose. 
[aJ~ = + 43,5-51,2'. 

[aJ';;' = + 51,2. 

Literaturangaben entnommenen oberen Grenzwerto der Jodzahlen der Fettsaurcn nicht den 
sauren hoher sein muG als die Jodzahl der zugehorigen Neutralfette. 

Fettsauren 

!,:+, 
I 
~'+=l I~~I Helmer- '""" "gJ,,,. 

~91 
Bcstandteile in 0/ Sonstige Fcststellungen "" rd:d Zahl ;::" 

I 

"",,<=I ,0 

'0A ~::J~ 0" 
en fil><P< 

I~~ 
...,,, 

'C 'C 

94/96 22/31 21/27 279 86/90, Palmitinsaure 7 -10; Stea- Heligelb bis dunkelgriin; Ge-
(kali- bis fliissige rinsaure 2 -4; Myristinsaure schmack miMe und ange-
forni- 286 Sauren Spur; Olsaure 69-84; Li- nehm. 
sche 93 -104 nolsiiure 4-12; Unverseif- t Tunesische und dalmatini-
me bares bis 1,4. In men aus sche me J odzahl oft > 90. 

19/23) siidlichen Gegenden sowie 
in Nachschlags- lmd Sulfur-

olen hoherer Gehalt an 
festen Glyceriden 

-----~ 1- _ .. - -----

- - - - - Feste Sauren (Palmitin- und In gewohnlichem Olivenol 
Stearinsaure) 10; msaure 2. und 3. Pressung mit ent-

etwa 80 -90 halten. KaltgepreGt gold-
gelb, heiilgepreGt grlinlich, 
extrahiert dunkelgriin. Ge-
preBtes 61 schmeckt mandel-
olartig, nicht so mild ,vie 
Olivenol. SiiGlicher Geruch. 

C. 1930, I, 3259. 'Hashimoto: Journ. Amer. chern. Soc. 47, 2325 (1925); 49, 1119 (1927). 
Fett- u. Harzind. 18, 133 (1911). • Klein: Ztschr. angew. Chern. 11, 847 (1898); Journ. Land-
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Fortsetzung 
NB. Die soltenen bzw. zweifelhaften Werte sind eingeklammert. • hedeutet, daB die den 

wahren obcren Grenzen entsprechen konncn da die Jodzahl der Fett-

Erstar- Ver- Rei- Ace-Viscosi- n1?o d" Jod- chert-Art des Fettes tat gil 
rlmgs- seiflmgs· zahl MeWI- tyl-
punkt zahl Zahl zahl 

°C 
-

Ricinusol' E 20 = 1,477 950/974 -10 bis 176/191 81/86 0,2/0,3 146/156 II uile de Ricine 139/140 bis -18 (90) (1,1 Castor Oil E.~o 1,479 RhZ. bis Olio di rieino ~ 17/18 82 2,8) 
E 100 

= 2,7 

--_. --- - ~--- ---- ---- ---- -~-- ---
Kapokol' E" 1,469 920/923 Schmp. 189{197 85 -98' 0,1/0,6 -Huile de Kapok = 11,5 bis 26.2 bis (205) 
Kapok Oil 1,471 31,6t 

Olio di kapok 
Aus clem Samen des ge-

meinen Wollbaumes 
-- --- -----"-- ~ - - -~- ~ ~ - - ---

ErdnuBol Ifl 20 1,460 911/!J25 -2/+3 180{197, 86/98 0,4/1,6 3,4/9 l11'ile d' Arachide = 10/12 bis mcist (103) Arachis Oil 1,472 um 191 RhZ. Olio di arachide 70/78 

--- ---- ---- ---- ---- ---- ~---

Teeaaatol' - 1,468 917/927 -5/-12 188/196 88{93 0,14 -Huile de The bis bis 0,7 Tea Seed Oil 1,471 
Olio di the 

(Camellia theifera) 
--- --- ---- ---- - --- --~- ---~ 

Tsubakiol' - 1,468 916/917 -15 bis 188/193 80/82 etwa -Huile de Tsubaki bis - 21 0,5 Tsubaki Oil 1,469 
Olio d'i tsubaki 

(Camellia japonica) 
--- ---- ---- --- ------ --- ---

Manclelol - 1,470 914/920 -10 bis 190{196 93 -105 0,2/0,5 5/10 Huile d'Amande bis - 21 (183), RhZ. Almond Oil 1,472 meist 78/85 Olio iti mandorle um 191 

'---------- ---- ------- ---
Aprikosenkern61 - 1,471 915{921 -4 bis 188/198 96 -109 0,1 -Huile d'Abricotier bis -22, RhZ. PZ. Apricot Kernel Oil 1,475 meist 80 0,3 Olio di albicocche -20 

--- ---- --- ---
Pfirsichkernol - 1,472 918/923 - 20 bis 189{195 92 -110 - -Huile de Pecher bis (DAB. 6: - 23 (DAB.6: (DAR6: Peach Kernel Oil 1,473 it" 190/195) 95/100 Olio di pesche 911/916) Wink-

ler) 

, A. Heiduschka u. G. Kirsten: Pharmaz. Zentralhalle 71, 81 (1930). 'Flammpunkt des 
technisch zur Fettspaltung henutzt: Vcr. Chem. 'Yerke Charlottenburg; Connstcin, H.oyer u. 
scient. [4] 16, 728 (1902); Sprinkmeyer u. Diedrichs: Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuBmittel 
u. Harzind. 20, 248 (1913); Besson: Mitt. Lehensmittelunters. Hygiene 5, 303 (1914); C. 1914, 
Jodzahlen (117-129) angegeben. 'n-Eikosansaure: 'V. D. Cohen: Proceed. Sect. Science Kg!. 
Ber. 62, 177 (1929); Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 36, 245 (1929); n-Tetrakosan
silure: wie n-Behensilure und Holde u. Godbole: Ber. 59, 36 (1926). Die iUteren Literaturan
Sauregemische (vgl. S. 622). ' Tsujimoto: Journ. Coil. Engin., Imp. Univ. Tokyo 4,75 (1908); 
ebenda. 8 Nach clem DAB. 6 sollen die Mandel6lfettsauren bei 15° flUssig bleihen und beim 
do))))elten Vo!umens Alkob,ol dlj,rf ll;ejne TriibunS'lj,uftreten (Probe lIuf Oliven-, Sesllm-, Erdnu13-
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del' Tabelle 173. 
Literaturangaben entnommenen oberen Grenzwerte del' Jodzahlen del' Fettsauren nicht den 
sauren hoher sein muG als die Jodzahl del' zugehorigen Nentralfette. 

Hehner
Zahl 

96 

95/96 

13 

32/36 

}j'ettsilnren 

3 I 290 I 
bis 
300 

(:1'-6,6,! 

28/34 277 
bis 
292 

86/94 

87 bis 
112, 

meist 
92/99 

Bestandteile in % 

Stearinsaure 3 - g : Dioxy
stearinsaure 1-3; ·Olsnnre 3 
bis £: Linolsaure 2 -3; Ri-

cinolstiure 80 - 85 

O]s~iure 44,5; J.Jinolsallre 
29,5; Palmitinsiiure 26; Li

nolensii.ure: Spuren 

Sonstige Feststellungen 

Mit 95 %igem Alkohol in 
iedcm VerhiUtnis mischbar. 
In Benzin nnlOslich. Mit 
kleinen Mengcn Petrolather 
(bis zum gleichen Volumen) 

mischbar. 
[aJl~ = + 5,4,9,7' '. 

Goldgelb his brann, selten 
grlnlich. Wird gelegentlich 
als Ersatz fiir Cotton61 be-

nutzt. 
t Bei 20' Stearinaus

scbeidnng. 
-- ----

9.5/96 -27/35 -;2 his! 280 U6 -103 In weiten Grenzen schwan- Nachweis s. S. 733 
32,.5 1 bis kend. Palmitinsanre 4 - 8,5; 

282 Steal'insi1,ul'c 4,5 - 6,5; EOg'. 

I "robe Arachinstiure" 4 - f> '; 
Olsaure 51,6-80; IJinol-

________ 1 _____ <I __ c--_s_aur_e_7_,4_-_26 __ _ 

95 

95/96 

33/39 
(10/11) 

280 
bis 
288 

I 283 

I ~~~ 
I 

90,8 
bis 

94,1 

83/84 

88 - 93 fliissige Siiuren 

7 feste, 93 flfusige Sauren 
(anscheinend nur Olsiiure) 

UngenieGbar; saponinhaltig; 
gut geeignet ftil' Seifen. 

Oft mit Rtib-, Cotton-, 1£rd
nuGOl verfij.]scht. Dient als 

Scbmiermittel fiir Fein
mechanik. 

96/97 12/15- 9,~bis-1 278193/96* Glyceride del' gesattigten 
11,8

1 
bis Fcttslluren 1,5-5,4; der 01-
280 saure 80,8 -83,7; del' Linol-

I \ 
I saure 14,8 -16. Phytosterin 

1£laidinierung positiv. Mit 
Bieberschem Reagen" (s. u.) 
farblos bis scbwacb gelb'. 

(Schmp. 122') 0,1-0,3 
---- ----1-<--1----------1---------
95/96 2/15 0 -6 1280 I' 99 bis - 1£laidiniernng positiv. Mit 

bis 108* 1 TeilBieberschem Reagens 
290 I (ie 1 Vol. ranchender HNO" 

I konz. H,SO, nnd H 20) anf 
I 5 Teile 01 rot, spateI' 

i I dunkelorange. 

-9-4- 12/19 < ~ m!94b -j-S-I<-p-a-h-n-i-t'-'n---u-n-d-S-t-e-a-ri-n-s-a-u-re- -lI-I,-·t-B;';-be-r-s-c-h-em--R-e-a-ge-n-s 
bis, 102* 15,6; vorwiegend msiinre (s. 0.) schwach rosa, dann 
279 I dnnkelorangc. Dient als 

MandclOlcrsatz. 

Hicinusoles im o. T. 274/27.5'. Lipase aus dem Samen (bleibt bei kalter Pressung zuriick) wird 
'Varten berg: Bel'. 35, 3988 (1902). 'Henriq ues: Cbem.-Ztg. 17,1283 (1893); Philippe: Moniteur 
26, 86 (1913); Matthes u. Holtz: Areh. Pbarmaz. 251, Heft 5 (1913); Chern. Revue iib. d. Fett
II, 954. • In ;Uteren Arbeiten (Henriques, Philippe u. a.) werden meist bedeutend hohere 
Akad. Wiss. Amsterdam 28,630 (1925); n-Behensaure: Holde, Bleyberg u. Rabinowitsch: 
saure: ebenda. uud Jantzen u. Tiedcke: Jonrn. prakt. Chern. 127,277 (1930); n-Hexakosan
gaben liber BOg. HArachinsaurc" nnd "Lignocerinsaure" beziehen sich auf uoreine Sauren bzw. 
Prescher: Ztschr. Dnters. Nahr.- n. Genuf.\mittel 32, 559 (1916); C. 1917, I, 537. 7 Prescher: 
Vcrrniscben mit dem gleichen Volumen Alkohol bei 15' kIar gelOst werden; beim Znfiigen des 
und Cottonol). 
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Tabelle 174. Pflanzlic he 
NB. Die seltenen bzw. zweifelhaften Werte sind eingeklammert. • bedeutet, daJ3 die den 

wahren oberen Grenzen entsprechen kiinnen, da die Jodzahl der Fett-

Erstar- Ver- Rei- Ace-Art des Fettes Viscosi- n200 d" rungs- seHungs- Jod- chert- tyl-tat 11 g/I zahl MeWI-punkt zahl Zahl zahl 

'0 

Riibiil E 20 = 1,472 910/917 0 167/18() 94 -106 <1 216 
Huile de Colza 11/15 bis meist RhZ. alte Ole Rape Oil (Colza Oil; Ef:q = 1,476 172/175 77 bis 42 OUo di colza 4,4 

Von Brassica campestris 

--_._- --- ----- ---- ------ --- -----

WeiJ3senfiil E 20 = 1,470 912/921 - 8/-16 170/178 92-122 - -. Huile de Mouiarde Blanche 13 bis 
White Mustard Oil 1,473 

Olio di mostarda bianca 

._-- --- --- --- .. _- - ----- -------- ---- -- ----

Schwarzsenfiil E 20 = 1,474 914/923 -11 bis 173/182 96 -107 - -Huile de MlYUiarde Noire 12/14 -17,5 
Black j\l[ usiard Oil 

Olio di mostarda nera 

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

Sesamiil E 20 = 1,473 921/924 -3/-1) 186/195 103-112 0,1/0,4 10/11 Huile de Sesame 10/10,5 bis Rhil. (1,2) 
Sesame Oil 1,476 75/77 Olio di scsamo 

------- ----- --- ---- ---- ---- ---- --- ---
Bucheckerniil - 1,471 920/922 -17 191/196 104 -Ill < 0,1 4 Huile de Faine bis (120) 
Beech Nut Oil 1,473 
Olio di jalJlJio 

--- -._-- --- ---- ---- ----- -- --- .-

Daturaiil - - 917/923 lmter 186/19,1 109 -113 - -(Stechapfelsameniil) , -12 
Huile de Datura 

Datura Oil 
Olio di Stramonia 

von Datura strammonilll1 
---- --- ---- ---- ----- --- ---

Kiirbiskerniil - 1,474 919/928 -15 bis 188/196 119 -134 0,4/1,8 27/28 Huile de Pepins bis -16 
de Citrouille 1,475 

Pumpkin Seed Oil 
Olio di zucca 

Hilditch, Riley u. Vidyarthi: Journ. Soc. chern. Ind. 46 T, 457 (1927). 'Hilditch, 
u. Roser: Journ. prakt. ahem. 104, 137 (1922); C. 1923, I, 1283. • Holde: Chern. Revue 
31, 1239 (1910); 33, 311 (1912); Verkade u. Coops jr.: Biochem. Ztschr. 206, 468 (1929). 
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Bchwachtrocknende Ole. 
Literaturangaben entnommencn oberen Grenzwerte del' Jodzahlen del' Fettstiuren nicht den 
sauren hoher sein muB als die Jodzahl del' zugehorigen Neutralfette. 

Fettlliiuren 

~;!4 
i ~ 1 ~ ~~ 

Helmer- 2~~ '-<aJ Bcstandteile in % Zahl S" ~O rd:a ,c:" ~§~ "'" . Od "Po ~"B '" 
i'£l,-<p, ,...,,, 

'c 'C ,,:;~ 

94/96 16/22 Ii 12/19 306 99/106* Myristinsaure etwa 1,5; Stea-

I
bis fliissig rinsaure 1,6; .. Arachinsaure" 
321 121 bis 1.5; ()]siLure bis etwa 20; 

126 ErucasiLure 56 - 65; Linol-
I I saure 14; LinolensiLure 2 - 3. 

Ein englisches Rubiil': PaI-

I mitinsaure 1; "Lignocerin~ 

I 
saure" 1; ()]saure 32; Eruca-

. saure 50; Linolsiiure 15; Li-

I 'I nolensaureo~d ~r:;;erseifbares 

94/96 12/16 I~ 301 -;:/110* ~"~n eng~SCheS 01': Palnlitin-

I 
I bis saure 2; St.earinStiUre: Spur; 

310 "ArachinsaureH 1; "Ligno~ 
cerinsaure" 1; Olsaure 28; 
Erucasaure 53; Linolsaure 

____ \___ __ 14,5; I,inolensaure 1 

94 bis 9/18 6/17 300 109 bis Ein 01': Palrnitinstiure 2' 
96,5 j' bis 126 Stearin- oder .. Arachin-

316 saure" Spuren; "Lignocerin~ 
saure" 2; Olsaure 24,5; Eru
casaure 50; Linolsaure 19,5; 

I 
Linolcnsaure 2 

95/96 -;~.120'U 12b7,.s9 10192b1is Feste saure:~-;;-fliiS
sige 75 - 80; Glyceride del' 

286 Palmitinsiiure 7,7; Stearin
same 4,6; "ArachinsaureH 

0,4; ()]saure 48,1; Linolsaure 
36,8. Un verseifba.res < 1 

(Sesamol und Sesamin) 

Sonstige Feststellungen 

Charakteristischer Geruch. 
Nachweis s. S. 737_ 

[a]n = - 9'. Goldgelb. 
Brennender Geschmack 

(Brenn- und Schmierol). Kalt 
geprefltes ()] schwefelfrei. 

[aln = -17'. Braunlichgelb 
bis griinbraun. Senfgeruch. 
Rohes 01 meist schwefelbal
tig (atherisches Senfol1,4 %). 

Nachweis s_ S. 735 f. 
[a]D = + 0,5 bis 0,7 Bogen

grade. 

--- ------ ---- --.- -----1----·--------1------------

95 

93 

94/96 

23/24 17 273 
bis 
281 

114' 

-~li-_-·12~61-~ 
b,S 
289 

23[31 24/38 285 123* 

Palnlitinsiiurc 4,9; Stcarin
saure 3,5: OIBaure 76,7; I,i
nolsaure "9,2; Linolensaure 

0,4; Phytosterin 0,8' 

Gibt schwache Baudouin
Reaktion, keine Soltsien

Reaktion. 

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

Palmitin. und Stearinsaure 
etwa 12; Olsiiure 62; Linol
saure 15 (Meyer und Beer, 

B. Fulln. 4) 

Dber Nichteinheitlichkeit der 
sog. Datnrinsaure S. S. 619. 

----------- -----1-----------

\'lechselnd nach Art del' 
Stammpflanze. Glyceride der 
Palmitin- nnd Stearinsaure 
30; Olsaure 25; Linolsaure45. 
In einem anderenFalle: Pal
mitinsaure 13; Stearinsaure 
6; OlsiLure 37; Linolsaure 44. 
Del' Acetylzahl nach miiJ3ten 

Oxysauren zugegen sein 

Oft stark fluorescierend. Anf
sicht purpurrot; Durchsicht 

griin. 

Riley u. Vidyarthi: Chem. Umschau Fette, Ole, ''lachse, Harze 35, 57 (1928). 'Heidnschka 
iib. d. Fett- n. Harzi!:d. 10,81 (1903); Ber. 38, 1252 (1905); H.Meyer u. R. Beer: Monatsh. Chem. 
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Fortsetzung 
NB. Die seltenen bzw. zweifelhaften Werte simI eingeklammert. • bedeutet, daB die den 

wahren oberen Grenzen entsprechen kannen, da die Jodzahl der Fett-

Erstar- Ver- Rei- Ace-Viscosi- 1t77° d" Jod- chert-Art des Fettes tiit g/I 
rungs- seifungs- zahl lIIeif31- ty1-
punkt zah1 Zahl zahl 

'C 

l\Iaisal - 1,474 920/928 -10 bis 188/198 111-131 0,3/2,5 (7/11) Huile de lIfais bis -15 meist 
Maize Oil 1,476 (-22 bis 117 -123 

Olio di ma,;s -36) RhZ. 
77/78 

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

Sonnen blumenoI E 20 = 1,474 920/!J27 -16/-18 186/194 je nach 0,3/1 14/17 Huile de Tournesol 8,2 bis Klima 
Sunflower Oil E/io = 1,476 118 -144 

Olio di uirasole 3,1 meist 
127 -136 

RhZ. 
74/83 

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

Sojabohnena1 E 20 = 1,470 922/934, -8/-18 188/195 114 -138 0,45 bis (17/20) Huile de Soja 8/9 bis meist meist 0,75 (12/13) SOlla Bean Oil 1,478 923/926 124 -133 
Olio di soia RhZ. 

84 

---- ---- ---- ---_.- ---- ----- ---
Baumwollsamenal E 20 = 1,472 roh - 6/-1 191/198 101/120, 0,2/1 (7,6/21) (Cottonal) 9/10 bis 917/931 roh meist RoMl 

Huile de Caton It:,;o = 1,477 raff. +2/+4 nahe bei meist 
Cation Seed Oil 3 912/926 unter 12' 195 103/111, 
Olio di catone Absehei- "Winter-

dung des a1" 
"Stea- 110/116 
rins" RhZ. 

61/65 
--- ---- ---- ----- -- --- ---

Crotonal - 1,470 937/943 -7/-16 193/215 102-109 12/14 33/39 Huile de Croton bis (122) (20) Croton Oil 1,473 
Olio di croton/iulio (40') 
Aus dero Barnen 

der Euphorbiacce 
Croton Tiglium 

1 Holtz: Seifcnsieder·Ztg. 56, 103 (1929); B. Rewald: AUg. 01- u. Fett-Ztg. 27, 363 (1930). 
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der Ta belle 174. 

Literaturangaben entnommenen oberen Grenzwerte der Jodzablen der Fettsanren nicht den 
sauren hoher sein mnll als die Jodzahl der zngehorigen Nentralfette. 

~~ 

I 
Hehner· dd Zahl ~" "'i]A 

rn 

'c I 
92/96 16/23 

95 21/24 

Fettsanren 

~. ~ 

.;Z~~ 
~§p 
I'il'-<A 

'c 

13/19 

17/20 

I~~ I ~~ I 
I ~'? rb:a 

I 
ooe ....,. .., .. ;;:10 

r"';~ 

278 113/126' 
bis fliissig 
286 141/144 

278 128/140 
bis 
288 

Bestandteile in % 

Glyceride der Paimitinsaure 
7,7; Stearinsanre 3,5 - 3,6; 
"Arachinsa.ure" 0,4; "J.Jigno~ 
cerinsaure" 0,2; Olsaure 44,8 
bis 45,4; Linolsanre 41 -48. 
Glycerin 10. Unverseifbares 

1,3 -2,5 

Sonstige Feststellnngen 

Gelb bis rotbrann. 
Elaidiniernng positiv. 

-- --- ---- 1--------------

Feste Sliuren ctwa. 6 - 9; da
von Palmitinsaure 47 -57; 
Stearinsanre 24 - 39; "Ara· 
ehinsaure" 9 -17;- "Ligno
corinsaurc" 0 - 5,4. Fliissige 
Sauren 85 -91; davon 01-
siinre 32 -40; Linolsanre 46 
bis 55. Unverseifbares 0,3 

bis 0,9 

Trocknet 1lhnlich wie Mohn-
01, aber wesentlich langsamer 
(nnbehandeltes 01 klebfrei 
nach 19-21 Tagen). In der 

Malerei geschatzt. 
Die Schalen enthalten ein 
Fett mit etwa 10 % Unver

barem (Cerylalkohol). 

------------- ------------1---- --------_. 

94/96 20/29 14/25 l11n 
290 

118/142 Glyceride der Paimitinsaure 
2,4 -6,8; Stearinsanre 4,4 
bis 7,3: "Arachinsanre" 0,4 
bis 1; Olsaure32~35,6; Li
nolsaure 51,5 -57; Linolen
saure 2 -3. Unverseifbares 

0,5 -1,5 

Etwa wie Mohniil trocknend. 
Lecithingehalt etwa 0,2. in 
der Bohne etwa 18 % ' (phos
phatidgehalt abhangig vom 

E"traktionsmittel, vgl. 
Rewald). 

-----------1----------1---------

95/96 34-46 28/40, 
meist 
32/38, 
"Win-

, terol" 
28 

275 105/124 
bis fliissig 
289 144/148 

Feste Sauren 20 - 25 (haupt-
eiichlich Palmitinsaure). 

fliissige 70 -75 (darnnter 01-
saure 30 -3~; Linolsanre 40 
bis 45). Unverseifbares 1,64 

Rohol rubinrot bis dnnkel
braun. "Winterol" von eineIll 
Teil des .. Steat'ins" befreit. 

--- ------ -- --- ----· __ .. _---------1------------

89 18/19 was-I 111 /112 
ser-
nn-
losl. 
279 

I II 

I 

Palmitin-, Stearin-, 01-, Li
nolsanre. Unverseifba·l'es 0,6 

Von brennendem Geschmack, 
sehr stark pnrgierend, gifLig 
(20 Tropfen todlich), stark 

hantreizend. 
[a]D ~ + 2,52 bis 2,84 Bogen· 

grade'. 
Der giftige nnd optisc h aktive 
Besiandteil ist das C rot 0 n
harz', das bei der Ver
seifnng Ameisensaure, Essig
sanre, Tiglinsanre und andere 

niedere Sanren ergibt. 

, Rakusin: Chem.-Zt.g. 30,143 (1906). 'Dunstan n. Bole: Pharmaceutical Journ. 55,5(1895). 
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Tabelle 175. Pflanzliche 
NB. Die seltenen bzw. zweifelhaften Werte sind eingeklammert. • bedeutet, daJ3 die den 

wahrcn oberen Grenzen entsprechen konnen, da die Jodzahl der Fett-

Erstar- Ver- Rei- Ace-
Art des Fettes Viscosi- n200 d" rungs- seifungs- Jod- chert- tyl-tat lJ gil zahl MeWI-punkt zahl Zahl zahl 

'C 

Traubenkernol' - 1,474 919/936 -10/-24 176/190P 125/157P 0,4 bis 2/43 P 
Huile de Pipins de Rais1:n bis 18I/206T 93/137 T 1,9 27/72T 

Grape Seed Oil 1,478 PZ. OR-Z. 
Olio di vinacciuU 0,5 bis 64,9 

0,6 und 
92,5 2 

--- ---.--~- --- ---

KurkasoI E 20 = 1,470 910/923 -7/-9 190/210 98/110 0,1/0,9 7(10 
Huile de Pi{]non d'Inde 9,6 bis (18/3.5) 

Curcas Oil 1,471 
Olio di Curcas 

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

ReisoI' - 1,471 912/927 -5/-10 179/196, 100 -108 0,6/1,7 -
Huile de Riz bis meist RhZ. 

Rice Oil 1,474 183/192 70 
Olio di riso 

Aus Reiskleie 

------ --- --- ---- -----_. --- ---

Saflorol (CarthamusOl) E21 = 1,475 922/927 - 13 his 174/194 kalt ge- 0,2/1,6 1~/16 
Huile de Carlhame 9,6/11,6 -20 preJ3t 

Safflower Oil Schmp. 138 -150 
Olio di carlamo -5 warln 

gepreLlt 
122-129 

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

Mohnol E 20 = 8 1,475 923/926 -15 his 189/198 131 -143 - 13 
Fluile d'Oeillette bis -20 (158) 
Poppy Seed Oil 1,478 Scrunp. RhZ. 

Olio di papavero -2 78/79 

--- ---- ---- -- ------ ------
Leindotterol E 7 •5 = 

(deutsches Sesamiil), 18,3 
1,476 919/926 -15 bis 

-18 
185/188 133 -153 - -

Hu;le de Cameline E J3 0 1 = 
Came line Oil 13,1 

Olio di cameline 

--- -----. ---- ---- ---- --- ---

Manihotiil' - 1,474 922/S26 bei +4 187/194 133 -144 0,4/0,7 der 
Huile de Manihot bis triibe, (117) Fett-

Manihat Oil 1,476 bei -17 sauren 
Olio di 111 anihct noch 21 (v. Manihot Glaciovii) nicht 

fest 

1 E. Andre u. R. Canal: Bull. Soc. Encour. Ind. Nationale 126, 542 (1927); Bull. Matieres 
mit Petroliither extrahiert wurde; die mit T bezeichneten von cinem technischen Produkt. 
ob die hohen Acctylzahlen mancher (jle durch einen normalen Gchalt an Oxysiiuren (wie beim 
Aufbau. 'Taufel, Fischler u. Jordan: A11g. (j1- u. Fett-Ztg. 28,119 (1931). 3 Tsujimoto: 
C. 1918, II, 232. 'Eibner u. Wibelitz: Chem. Umschau Fette, ()le, Wachse, Harze 31, 109 
mittel 27, 113 (1914); Grimme: Chem.-Ztg. 43, 505 (1919). 
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trocknende Ole. 
Literatnrangaben entnommenen oberen Grenzwerte del' Jodzahlen del' Fettsliuren nicht den 
sauren hoher sein mull als die Jodzahl del' zugehorigen Neutralfette. 

Fettsauren 

Hehner· 
Zahl 

92/97 23 bis 118/21 
28,5 

277 98/141 
bis und 
322 hoher 

\ ---1-
95!96 24/30 25/29 269 98/105* 

292 1 

his 

Bestandteile in % 

5 -13 feste, 80 - 88 fliissige 
Sliuren (einschlielllich Oxy
sauren). Beispiel: Pahnitin
saure 5,2; Stearinsaure 2,2; 

Olsaure 35,9; Linolsaure 53,6 

10 feste !'lliuren (Schmp. 
57,5): etwa gleiche Teile 01· 
und Linolsaure. Unverseif· 

bares 0,5-1 

Sonstige FeststeUungen 

Kaltgeprelltgoldgalb, warm· 
geprellt gelbbraun, heill
geprellt oder extrahiert 

griinlich bis schwarz braun. 
Sehr wechselnde Zusa=en
setzung, durch die 27 vel'
schiedenen Rebarten bedingt. 
Erhltzen auf 300' bewirkt in 
wenigen Stun den Gelatinie
rung. Schwache Baudo uin-

Reaktion. 

HeUgelb bis gelbbraun, lman
genehmer Geruch. Wirkt 
stark purgierend. Trocknet 

in etwa 24 h. 

---1----1-------1-------
92/96 31/36 28/29' 279 108 bis Glyceride der lIfyristinsaUl'e Wird leicht sauer (bls 83 % 

'I bis 109* o,a; Palmitinsiiure 12,3; freie Fettaauren) durch eine 
294 Stearinsaure 1,8; Olsanre 41; Lipase, die dumh Erhltzen 

Linolsaure 36,7. Lecithin 0,5. unwlrk.~am wird. I Unverseifbares 3 -4,8 (ent· 

___ ~ 1 _______ I __ h_ii_lt_l\_iyr_i_cy_l_a_lk_o_h_O_I_) __ 1 ___________ _ 

94/95 16/17 11!16 293 132 bis Ungesiittigte Siiuren (01-, 
Linol-, Linolensaure) 72; ge
sattigte Fettsiiuren (haupt
sliehlich Palmitinsliure) U,8. 

Ahnlich dem Sonnenblumen-
01. Saflor (Carthamus tincto
ri1L'~) wird wegen des roten 
Farbstoffes seiner Bliiten
blatter in Agypten, China, 
Indien und Ruflland gezogen. 

Un verseifbares 0,7 -1,5 
I ~~l H" 

-95/96 ~0/21 15/171-~ -1-3-9-b-i-S-1-G-e-s-a-tt-j-g-te-s-a-u-re-n-7-(d-a-V-o-n Zur HersteUung von Olfarben 
145, Palmitinsaure 64, Stearin· fiil' Tuben und als Salatol. 

fliissig saure a6). Olsaure 28, JJinol- Wird leichter ranzig als Lein-
, 150 siiure 59; Oxysauren 0,8. Un- 01. Haufig mit Sesamol vel'-_________ 1__ _---=::ifba.res 0,5/0~1 _____ f_ilJ_S_C_h_t_. ___ _ 

94 18/20 13/161296 137 bis 01-, Palmitin·, Eruca· und 
139* cine isomere Linolsaure. 

Unverseifbares 1,2 

Goldgelb. Kalt geprefltes 01 
(wie aUe derart hergesteUten 
Cruciferenole) schwefelfrei. 
Scharfer Geruch und bitterer 

Geschmack. 

---~ -~ ----------1----------1----------

95/96 23/26 20,5 '281 131 bis 
bis 145* 

23,5 

I 

FesteSauren etwa11; fltlssige 
89 (vorwiegend Linolsaure, 
wenig Olsaure; Linolensaure 
nicht nachgewiesen). Unver-

seifbares 0,3-1,1 

Angenehmer Geruch. Milder, 
nullartiger Geschmack. Un

giftig. 

grasses 20, 8118 (1928). Die mit P bezeichneten Werte stammen von einem 01, das im Laboratorium 
Hohe Acetylzahlen entsprechen niedrigen Jodzahlen und umgekehrt. Es ist bislang ungekiiirt, 
Ricinusol) bedingt sind. Die geringe Loslichkeit in Alkohol spricht gegen clnen rieinusoUihnlichen 
Cbem. Revue iib. d. Fctt· u. Harzind. 18, 11 (1911); Garelli: Annali Chim. appl. 8, 109 (1917); 
(1924); c. 1924, II, 1516. 5 Sprinkmeyer u. Diedrichs: Ztschr. Unters. Nahr.- u. Genull-
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Fortsctzung 
NB. Die seltenen bzw. zweifelhaften Werte sind eingeklammert. • bedeutct, daG die den 

wahren oberen Grenzen entsprechen konnen, da die Jodzahl del' Fett-

Erstar- Ver- Rei- Ace-Viscosi- n1!)O d" Jod- chert-Art des Fettes tat gIl 
rungs- seifungs' za.hl MeiGl- tyl-
plmkt zahl Zahl zahl 

'C 

Hanfol E 7 ,r; = 1,479 924/932 -15 190/194 140 -167 2 7/20 (1) Huile de Chenevis 11,6 fiiissig, Rhll. 
Hemp Seed Oil E15 = -27,5 102 
Olio di eanapa 9,6 fest 

E 20 = 
8,3 

----- --- --- --- ---- ---- ------- ---\ValnuGol' E 15 = 1,477 923/926 - 27 bis 188/197 143 -162 O,~{ 5 Huile de Noix lJ,7 bis -29 (Wijs) PZ. 
Walnut Oil 1,481 1,6 
Olio di noee 

---- --- ---- ---- ---- -------- ----- _.-
Gynoeardiaol' - - 931/933 20 197/200 152-153 - -

Huile de Gynocnrdia Schmp. 
Gynccardia Oil 22/23 

Olio di Gynocardin 
(v. Gynocardia odorata, 

Hinterindien) 
---- --- --- --- ----- ---

Leinol E to = 1,479 930/935 -18 bis 187/197 (II iibI) bis 8 Hune de Lin 6,8/7,4 bis --27 meist 169-192 0,9 
Linseed Oil Ey,o = 1,481 188/192 meist 
Olio di !-ino 2,9 (selten 170-180 

ElOO = bis RhZ.' 
1,7 1,485) 112-119 

---- --------- -.-- ._--- ------- ---
Periliaol 6 - 1,481 927/933 sehr 187/197 180 -206 - -Huile de Pe"illn bis niedrig RhZ. 
Perilla Oil 1,483 122 -126 

Olio d i perilla 
(v. Perilla oCimoides) 

--- -------- ---- ---- ------ ---
Plukenetiaol' E 20 = 1,481 935/940 - 21 bis 190/192 198 -204 0,5/1,0 -Huile de Plukenetia 5,61 -27 (Wijs) 

N'gart Oil (extrah.) triibe, 
Oliu N'ga,.t E 20 = -33 

6,53(kalt diinn-
gepreGt) salbig 

--- ---- --- .-~-- ------- ---

Chinesisches Holzol, E 20 = 1,517 936/[)45 frisches 188/197 147 -242 0,4/0,7 -
'l'ung61 32/39 bis 01 fest (Hanus), 

Huile de Bois de Ckine 1,526 bei 2/3, von Ein-
China Wuod Oil altes 01 wirkungs-

Olio di legno del China dickfliis- dauerab-
(aus dem Sarnen von sig bei hangig'; 

Aleurites Fordii, -18, fest RhZ. 
Aleurites montana) bei -21 78}87 

---- --- ---- ---- .---- -------- ----
Japanisches Holzol E'5'5 = 1,500 930/9,10 unter 185/197 149-176 - -

Huile de Bois du Japen 42/56 bis -17 
Japanese Tung Oil 1,510 

Olio di legno del Giappone 
(aus dem Samen von 

Aleurites cordata) 

'Kaufmann u. Juschkewitseh: Ztschr. angew. Chern. 43, 90 (1930). 'Matthes u. 
140 (1918); Wick: Inaug.-Diss. Miincben 1922. 'Power u. Barrowcliff: Journ. chem. Soc. 
mit Jodzahl (Wijs). 177,4 fand van Loon: Diss. Delft 1929. S. 42, nach zweitiigiger Ein
obiger Grenzen liegende Werte: H. P.Kaufmann u. M. Keller: Ztschr. angew. Chem. 42, 20 (1929). 
ebenda 17, 297 (1910!11); K, H. Bauer u. H ardegg: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 
01 mit del' Saurezahl14,7. 'Holde u. Meyerheim: Chem. Revue iib. d. Fett- u. Harzind. 19,138 
z. B. nach '/, h Jodzahl 146-162, nach 1 h Jodzahl 220-240, nach 2 h Jodzahl 242. 
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der Tabelle 175. 
Literaturangaben entnommenen oberen Grenzwerte der Jodzablen der Fettsauren nieht den 
sauren hoher sein mull als die Jodzabl der zugehorigen Neutralfette. 

Hehner
Zahl 

92/93 17/21 

Fettsauren 

14/17 280 \160 bis 
176 

RhZ. 
104 ' 

(entspr. 
Jodzahl 
174,5) 

Bestandteile in % 

Olsaure 11,8; Linolsaure49,8; 
Linolensaure 22,8; gesattigte 
Fettsauren 9,5. Unverseif-

bares 0,5 -I' 

Sonstige Feststel1ungen 

Trocknet ahnlieh wie Mohn
ill. Hexabromidzahl 2 -20. 
5 Teile rohes 01, mit 1 Teil 
Biebers Reagens (S.793) 

geschiittelt, griin, dann 
schwarz. 

---------------�1------0:-----1-----------
Kaltgeprelltes 01; feste 7; 
Olsaure 14 -15; Linolsaure 
78 -83; Linolensaure 4. In 
einem anderen Falle; Palmi
tinsaure 5; Stearinsaure 2,5; 
Olsaure 29; Linolsaure 47; 

95,4 15/20 13}16 

40,6 

273 150 bis 
biR 1 155·, 
276 , fliissig 

I 167 

163 

Als FarbOl geschatzt. Firnis 
neigt auf Gemlilden weniger 
zum Springen als Leinoliirnis. 
Hexabromidzahl2,2. ()I wird 

leieht ranzig. 

Linolensaure=:..:::1c::6 ___ I ___________ _ 
Ameisen-( I), Essig-. Laurin-, Geruch leinolahnlieh. Op
Gynocardia-, 01-, Linol-, tisch nichtaktives, trocknen
Linolen-, Palmitinsaure und des 01. (Das optisch-aktive 
ein Glucosid "Gynocardin" Chaulmoografett wurde frU

her oft irrttimlieh als Gyno-
cardiaol bezeichnet.) 

-----------1-------------1----------
15/24 12/20 273 179 bis Gesiittigte Fettsauren 8 -10 Flammpunkt o. T. 205 bis 95/96 

bis 182 (Myristin-, Palmitin-, Stea- 285'. Normales 01 trocknet 
275 rinsaure). Olsaure 5-20; in3-4Tagen. Hexabromid

Linolsaure 22 -59; Linolen- zahl s. S. 777. Abhangigkeit 
saure 21-45. Unverseif- der Jodzabl yom Klima s. 

bares 0,5 -1,5 • S. 685. 
--- ----------------------1------------,,----

In den Samen 36-45% 01, 
das in Japan und China zu 
La.cken verarbeitet wird. 
Grolle Oberfliichenspannung, 
trocknet deshalb leicht strei-

95/96 -4/-5 284 
bis 
291 

190 bis Gesattigte Fettsauren 12 
210, (hauptsachlich Palmitin-

meist saure); ungesattlgt;e Fett-
200 bis sauren etwa 88. Olsiiure 4; 

203 Linolsaure 53; Linolensiiure 
23; Oxysauren 16. Unver

seifbares 0,4 -1,5 ' 
fig auf. 

--- -------------1-----------1-----------
95/96 24/28 278 211 

bis (Wiis, 
280 1 (1) 

Viel Linolensliure (Hexa- Trocknet wie bestes russi-
bromidzahl 47,7) sches Leinill. Film verhlilt 

sich beim Erhitzen wie Lein
illfilm. 

----------- ----11-----------1-----------
95/97 35/H, 

meist 
39/40 

31/37 2~1 
bis 

1
286 

160 bis 
180 

(Hanus, 
'I. h), 

230und 
hOher 

(1-2 h) 

Geslittigte Fettsiiuren 2 -7; 
Olsaure 10-15; a-Elaeo

stearinsiiure bis zu 80 

Charakteristischer Holzillge
ruch. "Hankowol;o u. "Can
tonol" = Handelsmarkennach 
dem Sammelorte. Sehr 
schnell trocknend. Reinheits
probe (Bacon-Browne): 
12 min auf 282' erhitzt, er-

starrt reines 01. 
----------------I---~--------I-----------

Olsaure, a-Elaeostearinsaure; Gelatiniert nicht belm Er
wenig geslittigte Fettsliuren hitzen (Gegensatz zu chine-

30 -49 31}37 272 
bis 
290 sisehem Holzol). Abhlingig

keit der Jodzahl von der Ein
wirkungsdauer nieht unter

sueht. 

Rossie: Arch. Pharmaz. 256, 302 (1918); durch Cbem. Umschau Fette, Ole, Waehse, Harze 25, 
London 87,885,896 (1905); Lifschiitz: Chem.-Ztg.45, 1264 (1921). • Bei einem La Plata.-Leinill 
wirkung Rhodanzahl 121,9 -124,1. • Rhodanometrische Analyse zweier Leinole ergab innerhalb 
• Meister: Farben-Ztg. 16, 266 (1909/10); Rosenthal: ebenda. 17, 739 (1910/11); Niegemann: 
29,203, 301 (1922); K. H. Bauer: ebenda 30,9 (1923); 31, 33 (1924); 32, 13 (1925). 7 Bei einem 
(1912); Chem.-Ztg. 36, 1075 (1912). • Holde, Bleyberg u. Aziz: Farben-Ztg. 33,2480 (1928); 

Holde, Kohlenwasserstoffole. 7. Auf!. 51 
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Tabelle 176. Fette und Glc 
NB. Die seltenen bzw. zweifelhaftcn. Werte sind eingekIammert. * bedeutet, daB die den 

wahren oberen Grenzen entsprechen kiinncn, da die Jodzahl der }j'ett· 

Erstar- Ver- Rei- Ace-
Art des Fettes Viscosi- n400 d" rungs- .cifungs- Jod- chert- tyl-tiit D gil zahl Meifll-plmkt zahl Zahl zahl 

'C 

Hirsch talg' - - 961/967 39/48 196/204 19/26 1,7/3,3 -
Gmisse de Ger! Schmp. 

Stag Fat 48/53 
Seao di cervino 

----~ ,--------- ---- ---- --- ---~ 

Hammeltalg - 1,455 936/960 32/45 192/198 31/47 0,1/1,2 -
Suit de Mouton bis Schmp. 
Mutton Tallow 1,458 44/55 

Sego d·i montane 

-------- --- --- ---
Rindertalg E,,= 5,4 1,454 936/952 3C/38 190/200 32/47 0,1/0,6 2/9 

Sui! de Bmuf E,,=3,6 bis Sehmp. RhZ. (ranzig;) 
Beef Tallow E" = 2,4 1,459 40/50 39,4 bei 
SeIJo di bove E .. = 2,1 Jodzahl 

42,2 
--- ---- -'"--- ----- --- -----

Rinderklaueniil Er.o=4,1 1.460 913/918 - 4/+4 192/196 67/72 0,1/0,3 8/13 
II uile de Pieds de Emu! bis (57) 

N eats Foot Oil 1,461 
Olio di piede di bove 
Durch Auskoehen der 
Rinder klauendriisen 

gewonnen 
--- ---- ---- ---- -, ---- - ---

Rinderknochenfett E50=4,3 1459 890/893 32-34 190/196 49/52 0,2/1,7 12/15 
Suit d'Os bis bei 50' Schmp. 
Bone Fat 1,460 44/45 

Grasso d' ossa 
Sud- oder Natur-

knochenfett, meist durch 
Ausdampfen frischer 
Knochen gewonnen 3 

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

Knochenol - 1,4133 894/895 -6/-12 187/196 67180 0,2/0,5 10 
IIuile d'Os bei 50' 

Bone Oil 
Olio d'ossa 

Der fliissige Anteil des 
Knochenfettes. Durch 
gelindes Auskocben 

frischer Knochen 
------- --,------ ------- ----------

Butterfett E 34' 5 = 1,452 £35/943 15/25 218/245, 25/38, 20/36, 2/9 
Beurre de Vache 5,8 bis Schmp. meist im meist ranzig 

Butter Fat E50 = 3,4 1,457 28/38 um 226 -Winter um 27 
Burro strutto E.o =1,7 bis 47 PZ. 

RhZ.22 1,3/3,5 

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

Biiffel butterfett· - 1,453 863/870 24/29 220/232 29/46 26/40 -
(indisch Ghee) bis (100°) Schmp. PZ. 

Beurre de Buftle 1,456 31/38 1,6/2,4 
Butfalo-Butterfat 
Burro di bitfalo I 

1 Bockurts u.Glze: Arch. Pharmaz. 220. 429 (1895); Amthor u. Zink: Ztschr. analyt. 
aus meist alteren Knochen mit Liisungsmitteln extrahiert, sind dunkelbraun und von unangenehmen 
, Godbole u. Sadgopal: "Butter-Fat (Ghee)". Dept. Ind. Chern. Hindu University Benares 1930. 
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von Landtieren. 
Literaturangaben entnommenen oberen Grenzwerte der. Jodzahlen der Fettsauren nicht den 
sauren hohor sein mull als die Jodzahl der zugehorigen Neutralfette. 

Fettsauren 

" 
I 
~. ~ I~~l Rehner· 0314 "'~~ Bestandteile in % Sonstige Feststellungen Zahl S= ~§§ 

I~~ I 
.b:a .<::" 0", "Po 

I '" 
",,,Po .., .. 

°C °C 

- 49/52 46/48 262 23/28 - Saurezahl eines frischen 
bis Fettes 3,5; nach einem Jahr 
273 5,9. 

--- ----------- -----------1-----------
94/96 41/57 139/52 272 

bis 
279 

31/35 
und 

boher 

Myristinsaure 2 -4,6; Pal· 
mitinsaure 24 -27: Stea.rin· 
saure 25 -30,5; Olsaure 36 
bis 43; Linolsaure 2,7 - 4,3 ; 

Unverseifbares etwa G,l 

'Wird leichter ranzig als 
Rin dertalg. 

--------------11-----------\-----------

95/96 41/47 38/47 270 26/43*, 50 -60 feste, 40 -50 fliissige Abpressen erg-ibt OJeomarga
bis fliissig Sauren. Myristinsaure 2 bis rin (Schmp. 28-40°; Jodzahl 
285 92 2,5; Palmitinsaure 27 -29; 40/53) und Prelltalg oder 

1 
StearillSH,Ure 24,5; Olsaure Oleostearin (Schmp.50 -56°; 

________________ 4_3_-_4_4_;_L_in_o_I_B_au_r_e_2_,6_' _1 ___ Jodzahl 14 -__ 2_5_}. __ _ 

94/96 28/41 24/32 2781- 62/77 
bis 
288 

I 

Palmitinsaure 17 -18; Stea
rinsaure 2 - 3; Olsaure 74,5 
bis 76,5; Unverseifbares 0,1 

bis 0,6 

Palmitinsaure 20 - 21; Stea· 
rinsaure 19 - 21; Olsaure 50 
bis 55; Linolsaure 5 - 10 ; 

Unverseifbares 0,5 -0,6 

Durch Ausfrleren erh1llt man 
Ole, die bei - 10° und tiefer 
noch fliissig sind (Jodzahl auf 

70 -82 erhOht). 

Gelb bis gelbbraun, fa~t ge
ruchlos. Technisches Kno
chenfett enthalt neben Rin
derfett auch Fett aua Pferde-

und Schweineknochen. 

Gute Haltbarkeit und 
Schmierfahigkeit. 

--- -------------1-----------1-----------

87/91 38/45 33/38 258 28/31 Buttersaure 2,9 -4,5; Ca
bis (bis 53) prons1lure 1,3 -2,3; Capryl-
266 ' saure 1 -1,9; Caprinsaure 1 

I
bis 1,5; Laurinsaure 3,11 bis 
6,4; Mvristins1lure 10,4 bis 
20,1: Palmitinsaure 11,8 bis 

Niiheres s. S. 815. 
A- und B-Zahl s. S.762. 

______________ I _____ 1_1_7_,_5_;_S_J_-fs_t_:ur_in_~_a_~_~_e-_l_4_i_-_5_,9_;_1 ____________ _ 

229
1 

87/88 
bis 
242 I 

I 

Chem. 36, 3 (1897). 'Middleton u. Barry: Fats. London 1924. 3 Extraktionsknochenfette, 
Geruch; sie enthalten meist 1-1,5% Wasser, viel Unverseifbares (bis 22%), oft auch Kalkseifen. 

51* 
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Fortsetzung 
NB. Die seltenen bzw. zweifelhaften Werte sind eingeklammert. • bedeutet, daB die den 

wahren oberen Grenzen ontsprechen konnen, da die Jodzahl der Fett· 

Erstar- Ver- Rei- Ace-Viscosi- n4UO d" Jod- chert-Art des Fettes tat f) 
gil rungs- seifungs- zahl MeWI- tyl-

punkt zahl Zahl zahl 

'c 
Schweineschmalz - 1,458 914/922 22/32 193/200 46/66, 0,3/0,9 2/10 Graisse de pore biR Schmp. yomFuB ranzig 

Lard 1,461 28/46 69/77, 
Struito yomKopf 

65/85 
RhZ.44 

--- ---- ---- ---- ----------
Schmalzol, SpeckOl - 1.453 915/918 0/12 190/196 67/82 0/0,2 -

Huile de Lard bis (88) 
Lard Oil 1,461 

Olio di lardo 
Durch Abpressen ans 
Schweineschmalz ge-

wonnen 

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

Pferdefett' - 1,460 915/902 22/37 195/204 71/86 0,4/2,1 2/3 Graisse de Cheval bis Schmp. PZ. 
Horse Fa! 1,465 29/43 0,38 

Grasso di caraUo 

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

Pfcrdekammfett· - 1,464 921/933 - 196/200 75/94 0,2/0,4 14 

------ --- ---- ----- ----------
Glinsefett - 1,459 922/929 16/22, 191/19R 59/81, 0,1/0,2 -Graisse d'oie bis meist (184) meist 
Goose Fat 1,462 18/20 66/73 Grasso d' oca Schmp. 

25/37, 
meist 
32/34 

--- --- ---- ---- ---- --- -- ------
Eierol - 1,459 914/917 8110 184/198, 64/82, 0,4/0,7 0,2 Huile de faune d'wu! bis Schmp. meist meist bis 
E(J(J Oil 1,469 22/25 um 190 70 3,8) 

Olio di rosso d'uovo 
Aus dem Dotter des 

Hiihnereies 

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

Chrysalidenol' - 1,471 928 0 190/194 116/136, 3,2/3,4 19,7 
Huile de Chrysalide bis (7/10) RhZ.88 (in 1 

Chrysalide Oil 1,476 bei Jod- Fall) 
Olio di Chrysalide zahl136 

Aus den Puppen des 
Seidenspinners 

I I 
1 Mid die ton u. Bar r y: Fats. London 1924. 'Die Zusammensetzung ist stark von der 

Zink u. Friihling: Ztschr. angew. Chem. 9, 352 (1896); Heiduschka u. Steinruck: .Tourn. 
gesprochenes 'rrockenvermogen_ 'A. Bomer u. H. Merten: Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuB-
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der Tabelle 176. 

Literaturangaben entnommenen oberen Grenzwerte der Jodzahlen der Fetts/turen nicht den 
sauren hoher sein mull 11.18 die Jodzahl der zugehorigen Neutralfette. 

Fettsauren 

~ld I ~ '., I 00 ~ Hehner- ~ ~~ ~r3 Zahl ]g I f§~ \ ~ '. 0"" rLl ~~Pt ~o 
'0 '0 ~ 

95/96 35/47 H/42 278 

ob:;3 
001 

.... ~ 

52/68, 
fliissig 
88/10;1 

Bestandteile in % 

In einem Fall Palmitin
saure 32,2; Stearins/ture 7,8; 
Olsaure 60. In einem anderen 
Falle 1 Palmitinsaure 24,6; 
Stearinsaure 15; Olsaure 
50,4: Linolsiiure 10. Unver· 

Sonstige Feststellungen 

Wird leicht ranzig. Durch 
Abpressen bei tiefen Tempe
ratllI'en erhiilt man Schmalz-
01 (Lard Oil) und Schmalz-

stearin (Lard Stearine). 

seifbares 0,14 -0,35' 

---1---1-----1-----
um 35 um 31\ .' 273 

bis 
282 

fiiissig 
74/96 

95/96 36/42 2fi/38 etwal 72/87 
276 

Feste Sauren 18,9 -26,7 Bei 15' flilssig bis halbfest, 
Elaidinierung positiv. 

Stearinsaure 6,8; Palmitin· Bei 15' starke Stearin-
saure 28,5;. Olsiiure 55,2; abscheidung oder ganz fest. 
Linolsiiure 6,7 ; Linolensaure 
1,7. Unverseifbarcs 0,4 - 0,7 

----------1---------1---------

95 41/42 32/33 Hellgelb bis tieforange, bei 
15' ha.lbfliissig. 

-----------------1---------

94/96 ::14/41 31/32 202 Stearodipalmitin 3 - 4; Pal
mitodistearin sehr wenig: 
Oleodipalmitin 1; Palmito
diolein 30; Stearodiolein 5; 

Triolein 45' 

Jodzahlen des Fettes aus 
einzelnen Korperteilen ver
schieden. In reinem Zustand 

gut haltbar. 

--------1----------1---------

95 35/39 fiber 285 72/75" 
34 

Palmitin- und Stearinsaure 
10 -53, haupts/tchlich Pal· 
mitinsaure; Olsaure 40-82; 
aullerdem stark ungesiittigte 

Goldgelb bis rotlichgelb. :Mil
der Geschmack. Elaidinie

rung positiv. 

I 
Sauren. Je nach Extrak
tionsmethode Lecithin 0 -8. 

________________ I ____ 0_h_o_le_s_te_r_in_3_-_4_,_4_1 ___________ _ 

94,5 30/36 27/34 281 136 
bis und 
283 dariiber 

Feste S!iuren 23,8; fiiissige 
Sauren 71,3; von diesen 01-
saure 30; Linolsaure 49; Li
nolens!iure 21. Unverseif-

bares 1,6 -4,9 (10) 

Gelblichrot bis dunkelbraun, 
Konsistenz butterartig. 

Nahruhg abhangig. Olkuchen (Linolsiiure!) und Trane beeinflussen sie besonders .• Amthor, 
prakt. Obem. 102, 241 (1921). • Das bei langem Stehen abgeschiedene "PferdeOl" zeigt aus
mittel 43, 101 (1922). • Das einzige, bisher in gro/3eren Mengen gewonnene Insektenol. 
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Tabelle 177. Fischole 
NB. Die seltenen bzw. zweifelhaften Werte sind eingeklammert. • bedeutet, daB die den 

wahren oberen Grenzen entsprechen kiinnen, da die Jodzahl der Fett· 

Erstar- Ver- Rei- .Ace-
Art doo Fettes n 200 dIS rungs- seifungs- Jod- chert- tyl-lJ 

g!l punkt zahl MeWI-zahl Zahl zahl 

°C I ,""," """"e. """ 1,464 925/936 -16 216/222 119/132 11/12 -
Me~r - dem ganzen Leib (195) 

sch w~ln tran des Meerschweines 
Hutle de 
l11arsouin ----------Porpoise Oil 

Olio di porco KieferOl aus Kopf - 925 - 253/272 21/50 48/66 -
manno undKiefer,flltriert 

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

vom ganzen Leib 1,468 927/929 etwa 0 197/203 99/127 5,6 -
des schwarzen bis (288) (30/44) 

Delphins 1,472 

Delphintran --- ----- --- --~--

Huile de 
Dauphin aus dem weichen 1,478 920/933 -5/-12 212/290 24,5/133 39/112 -

Dolphin Oil Fett vom Kopf 
Olio di delfino 

----------

Kinnbackentran bei 17 ° 920 -5 267/290 17/32 66/145 -
1,455 

--~ ------- -._- - ------- ------
Waltran' 1,463 914/931 -10 178/202, 102/144, 0,7/2,4 -

Huile de Baleine bis meist meist meist 
Whale Oil 1,471 922 183/198 112/131 

Olio di balena 

------- ---

Robbentran' 1,474 921/934 -3/+3 185/196 122/197 0/0,6 (12) 
Huile de Phoque bis (215), 

Seal Oil 1,483 meist urn 
Olio di foea 140 

.Aus dem Speck der Phoca-.Arten 
(Seehund, Seeelefant), sowie 

des Seelowen. 

--- ~---- --------------
Heringstran 1,470 917/930 - 179/194, 108/155, - -

Huile de Harenu bis (939) meist meist 
Herrinu Oil 1,475 183/190 123/146 

Olio di arinuhe (bei400) 

1 lVIan unterscheid,ct 1. Fischole aus dem ganzen Korper von Fischen, deren Lebern meist 
3_ Trane aus dem SIIeckder Seesaugetiere; jedoch wird der .Ausdruck "Tran" im Sprachgebrauch 
Journ . .Amer. chern. Soc. 46, 157 (1924); C. 1921, I, 1216; .Armstrong u. Hilditch: Journ. 
werden nach der Farba und dem Gehalt an freier Fettsaure bewertet: 0 = "weiJ3lich", freie 
Fettsaure bis 2,5%; III = "gelbblank', freie Fettsaure bis 16%; IV = aile minderen Qualitaten; 
Robbentrane sind Gemische der genannten Einzeltrane; ihre Zusammensetzung richtet sich im 
lC H. Bauer u. W. Neth: Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 31, 5 (1924). • Tsujimoto: 
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nnd Trane 1, 

Literaturangaben entnommenen oberen Grenzwerte del' Jodzahlen der Fettsauren nicht den 
sauren hohor sein muB ais die Jodzahl der zugehorigen Neutral!ette. 

Fettsliuren 

.!:l..., 
Hehner- ",>! 

Zahl .§ § I 
;... .~ 
.5~~ [~~I 

;J9[ .,j:a Bestandteile in % Sonstige Feststellungen 

8.')[!!1 

'-'''' w 
'0 

] ~§~ 

! 

~ .. ", 
'0 I~~ 

I , 
- i - i 

: i ] 
I , 1 

I I 

o~ 

~" 

- 01-, Physetol-. Stearin-, PaI
mitin-, Isovalerian-, Olupa
nodonsaure (hoch unges. 

19,5). Unvcrseifbares 3,7 

Specktran. BlaBgelb bis 
braun. Mit Alkohol laUt sich 
ein leicht IOsliches 01 extra

hieren. 
----- ---I---':--i--~~-

- I - I - I - HohorG<;halt. an Iso-68/72 Bei 70' in Alkohol loslich. 
I : 1 valerIansaure 

-;;-3 - -----l~--~ i - -=-1 - MerkliCh~l\lengen --v-o-n-'-IV-a-l-- r-S-'p-e-c-k-t-,r-an-. -B-Ia-U-g-e-I-b-. -s-e-tz-t 

'1:1 rat. Olupanodon·, Isovale· beim Stehen Walrat abo 
I riansaure 

,--,~--~~-I--- -,-------~~---I----!--i---
86 - i - ] -- i - Wasserlosliche Fettsauren 7 

i I 'I bis 8 (Butter-, Isovaleriall 
Strohgelb. 

___ i~~-I--i--~ __ saur_e_) ______ II ___________ _ 

66 - I - - I - \Vasserloslicho Fettsaurcn 
i etwa 24 

93/96 16/30 I 22/25 ~-='-1130/1-;;; ;:s~ Fetts~uren 16,7~(1-a-V-o-n-+-s-p-e-c-k-tr-a-n-.-B-Ia-U-g-e-I-b-b-i-S 
n;cist I bis I ]\hTistinsaure 13,6; Palmi- schwarz. Speckartiger,milder 
ctwa I 286 ! tinsaure 68,; Stearinsaure Geruch. Saurezahl von 0,2 

25 I' 16,8; hohere gestittigto Sau- bis 60. "Stearinabscheidung" 
ren 1,6). Von den flussigen in geringeren Qualittiten bis 

I Sauren: Tetradccensaure 1 zur schmalzartigen Konsi-

I bis 1,5; Hexadecensaure 10,6 stenz. 
bis 17; OlsiLuro 28 - 36,5; 

]] Gadoleinsaure 16; Jecorin-

I 'I I sliure 15,5; Olupanodonsaure 
4,2 -8,4. Ungesiittigte Sau-

l, j ren mit 22 C-Atomen etwa 
'I I]' 10; mit 24 C-Atomen 1,5 

(Oxysauren2,5 -5,7) 

93/96 14/331-~~~I-=-I,~2/202 Zoomarinsaure (Hexadecen· 
I ulld I saure) 83 -89; wenig Clupa· 
, hoher I' 'I"i nodonsaure. Feste SiLuren 

Specktran. \Vasserklar bis 
braun. Geruch dcl' hellen 
Qualitaten milde, speck
al'tig. Mit wechselnden Men· 
gen "Stearinabscheidungen". 
0,2 bis etwa 40 % freie Fett· 

9,8 -17 (hauptsachlich Pal· 
mitinsaure). Unverseifbares 

0,2 -1,5' 
sauren. 

-~----I-!--~------I------

95/96 28,5 271' 306 I -
bis 

31,5 

20 - 25 gesattigtc Sauren; 
10 -15 flussige Sauren mit 
Jodzahl289 -320; "'{yristin
saure 6' Palmitinsaure 17; 
Stearinsaure 2; C18H300Z: 12; 
Olsaure 20; Gadoleinsaure 
10; eine Saure C22H u Oz, 
hochun'!'esattigte Sauren: 
C"H300, und C"H"O,. Un· 

verseifbares 0,8 - 2,4 

Hellgelb bis dunkelbraun. 
J\1indere Qualitaten bis etwa 
60 % freie Fettsauren. Ei· 
weiBreiches Fischol von typi
pisch penetrantem "Tran· 

geruch". 

olarm sind, 2. Le berole aus den olreiehen Lebern groUerer, im iibrigen Korper olarmer Fische, 
gewohnlich als Sammelname fUr alle Seetierole benutzt. 'Milligan, Knuth u. Richardson: 
Soc. chern. Ind. 44, 180 (1925); C. 1925, II, 575. Die handelsublichen Qualitaten au Waltran 
Fettsaure < 1 % (als Olsaure); I = "weiBlichgelb", freie Fettsaure bis 1 %; II = "hellgelb", freie 
bei etwa 30 % freier Fettsaure spricht man von "technischel''' Waltranfettsaure. • Die technischen 
eillzelnen nach den zufalligen Fangergebnissen. Ljubarsky: Journ. prakt. Chern. 73, 26 (1898); 
ebenda 16, 84 (1909); 20. 70 (1913). 



808 Pflanzliche und tierische Fette und Ole. 

Fortsetzung 
NB. Die seltenen bzw. zweifelhaften Werte sind eingeklammert. • bedeutet, daU die den 

wahren oberen Grenzen entsprechen ktinnen, da die Jodzahl der Fett-

d" Erstar- Ver- Rei- Ace-
Art des Fettes "00 seiilmgs- Jod· chert- tyI-nj} gil rungs· zahl MeWI· punkt zahl Zahl zahl 

°C 

Sardinentran bei 18° 927/932 - 186/193 161/193 0,5/0,6 -
Huile de Sardine 1,482 

Sardine Oil 
Olio di Sardine 

Aus den Ktipfen von Clupeasardinus 

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

Japantran 1 1,479 927/939 - 187/197, 15!/196, - 18/30 
(japanisches Sardinentil) bis meist meist 

Huile de Sardines du Japon 1,481 190 180/190 
Japan Fish Oil 

Olio di sardine del Giappone 
Aus dem ganzen Korper von 

Clupanodon melanostica 

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

Menhadentran' 1,480, 925/935, etwa 189/198, 139/193, 1,1/1,2 -
H uile de Menhaden bei 40 0 meist +17, meist meist 

Menhaden Oil 1,473 928/930 entstea- 190/195 160/180 
Olio di menhaden bis riniert 

Aus dem ganzen Fisch Alosa men- 1,474 -4 
haden der nordamerikanischen 

Kuste. Heringslihnlich 

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

D orschle bertran 1,477 921/927 0/-10 179/193, 140/181, 0,4/0,8 -
Huile de Foie de l1forue bis lmd meist meist 

Cod Liver Oil 1,483 tiefer etwa 185 160/170 
Olio di teuato di merluzzo 

(medizinische Bezeichnung 
Oleum ieeoris aselli) 

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

A - 915/917 - 146/190 114/155 - -

---- ---- ---- ---._-- ---------

B - 866 - 22,5 352 - -
Haifischlebertil' 

(Haitran) 
Huile de toie de requin 

Shark liver Oil 
Olio di teuato di ---- ---- ---~ ----- ---- ---

pesce cane 
Riesenhai 1,477 884/897 - 86/109 162/249 - -

bis (909/918) (146) 
1,484 

---- -- ---

l Hlmdshai 1,475 912/918 - 156/170 110/146 0,6 (20) 
bis (924) (188) 

1,476 

1 Bereiche der lCennzahlenvon 75 Mustern japanisehen Sardinenoles: Veno u. Yashu hara: 
oft mit Herings61 und anderen Fisch6len vermischt. 'Tsujimoto: Chern. Umschau Fette, Ole, 
sprechend den uber 40 Arten der Haie wechseln die Kennzahlen der Leberole sehr. Der hohe Gehalt. 
(Grundtypen fiir Haitrane) nach Fryer u. Weston: Technical Handbook of Oils, Fats and 



Eigenschaften del' festen und fliissigen Fette. 809 

del' Tabelle 177. 
Literaturangaben entnommenen oberen Grenzwerte (leI' .Torlzahlen del' Fettsiiuren nicht den 
sauren hoher sein muLl als die J odzahl del' zugehtirigen N eutralfette. 

.!2.., I Hehner· '".!< So: Zahl ..,= 

I 
",,-

rf1 

'C 

95 27/36 I 

--- ----

95/% 35!3(; I 

Fettsi\uren 

I I 
- I 2891178/180* 

1 his I 293 

1 

~l~17:-
. uml 

I I moO. 

28 

Bestandteile in % 

Feste Siinren: hauptsiichiich 
Palmitin-, wenig Stearin
siinre. Flttssige: Jecorin
nnd Clupanodonsiiure. Un-

verseifbares bis 0,6 

Hochnngesiittigie Fettsiiuren 
30 -40 (vorwiegend Clupa
nodonsaure2); viel C2oH320Z; 
CzoHao02, wenig ClsH2S02' 

Unverseifbarcs 0,5 -1,5 

I . 

- ~-i--i~I~--~· 
- I -; - I' - Myristinsiiure 9,2; Palmitin-

saure 22,7; Stearinsaure 1,8; 
ungesiittigte Sauren mit 

I 
18 C-Atomen etwa 25; mit 
20 C-Atomen etwa 22; mit 
22 C-Atomen etwa 20. Un

verseifbares 0,6 -1,6 

Sonstige Feststellungen 

Fischol. Abfallprodukt. del' 
Sardincnkonservenf"brika

tion. E" ~ 4,0/4,2. 

Fiscb61. Meist braunhlank; 
etwa 10 - 40 % freie Fett
sanren und mehr. EiweiLl
reiches 01. Beim Kochen mit 
verdiinnten Siinren od. \Vas
ser sehr stabile Emulsionen. 
In Japan als Malerol in Ge
brauch, in Europa in dcr 
Leder- nnd Seifenindnstrie. 

Fisehol. Hellgelb bis braun; 
absorbiert leicbt Sallerstoff. 
Verwendung zur Degras-

gewinnung. 

~-~--~-- - .. --.-.. -. -----------1-----

93 bis 
96,5 

22 bis 
26,5 

17/25 287 157/178* Gesiittigte Sauren: 10 -18 
ibis I (Myristin-, Palmitinsiiure). 
, 296 Fliissige Sauren: Zoomarin-, 
I Gadolein-, Jecolcin-, Jeco-

I 
I rinsaure (etwa 17), Clupano-

donsiiure (etwa 10). Unver-

I seifbares bis 3 (bei reinen 
Olen nicht iiber 1,5), vor-

I 
wiegend Cholesterin, viel 

i ______ V_i_t_a_m_i_nA_un __ d_D_,_S_p_ill_'_en_J_O_d 

-- --1--1-
---I--=-I~--

0,7-17 Unverseifbares 

I I 

Unverseifbares 89,1 (Squa
len, "Batyl"- 11. "Selachyl"
alkohol). Palmitin-,Stearin-, 

Olsiilll'e, Cholestorin 0,09 
bis 0,6 

Lebertran. Hellblank, bralln
blank oder braun. Vitamin
gehalt schwankend (keine Be
ziehungen zu Kennzahlen). 
Das a bgesotzto "Stea.rin" 
wir(l als Fischtalg gehandelt. 

Lebertrane. 

- _30 I_~JI-=-.... I -.-._ .. ~ _]_'e_t_t_si_iu_r_e_n __ 4_7_-_5_2_._1._Tn_v_e_r~-1 _______ -_____ _ seifbares 42 -55,5 (20 -22). 
Squalen 20 -26 

94 28/34 
2%1 

Fettsi\uren in einem Faile 
79,3. Unverseifbares 4 -12 

(33?); wenig Squalen 

Journ. Soo. chem. Ind. Japan 30, 348 (1927); C. 1927, II, 2363. Die handelsiiblichon Ole sin,i 
Wachse, Hal'ze 33, 285 (1926). 3 Twitchell: ebenda 25, 90 (1918); C. 1918, I, 83!1. • Ent
an unverseifbaren Kohlenwasserstoffen und Alkoholen ist charakteristisch. Die Beispiele A und B 
Waxes, Bd. 1, S. 105. Cambridge 1920; die iibrigen uach Halden-Griin; Analyse 2. 



Achtes Kapitel. 

Fettverarbeitungsprodukte. 

A. Speisefette. 

I. Technologisches. 
Speise f e t t e im engeren Sinne sind Butter, Butterfett, Margarine, 

Schweineschmalz, Kunstschmalz, Pflanzenfette (z. B. eocosfett) u. dgl.; 
als Speiseole dienen vorzugsweise die S. 812 aufgezahlten pflanzlichen OIl'. 

B u t'ter (Schmelzpunkt 28-33 0 ) ist das am meisten, auch arztlicherseits 
wegen seines niedrigen Schmelzpunkts, seiner leichten Resorbierbarkeit und 
seines natiirlichen Vitamingehalts, bevorzugte Speisefett der gemaJ3igten 
Klimazonen 1 • Ihre Bereitung ist yom primitiven Sauerverfahren (Kiihl
stellen, Sauern und Dickwerden der Milch, Absetzen des Rahms, Schlagen 
desselben in Butterkiibeln und Entfernung der Buttermilch durch Kneten) 
fortgeschritten zum Molkerei-Gro13betrieb: 

Durch Zentrifugieren (1000-5000 Umdrehungen/min) in Separatoren wird die 
Vollmilch, die durchschnittlich aus 3,5% Fett, 3,2% Casein und 0,5% Lactalbumin, 
4,6% Milchzucker, 0,7% Salzen und 87,5% Wasser besteht, in den leichteren 
fettreichen Rahm und die nach au/3en gehende Magermilch geschieden. Die Mager
milch enthiUt noch 0,25% Fett, ferner 4% Casein usw., 4,7% Milchzucker, 0,75% 
Salze, 90,3% Wasser, wiihrend der Rahm eine Milchemulsion mit 20-30% Fett
gehalt darstellt. Er wird meist in der Buttermaschine "verbuttert", d. h. die 
Fetttropfchen werden durch anhaltendes Schlagen zu Klumpen vereinigt; entweder 
verarbeitet man ihn frisch (SiiJ3rahmbutter) oder zumeist nach dem "Reifen" 
(Sauern bei 10-150 ; s. Milchsauerung, S.8Il). Nach diesem Verfahren erhiilt 
man leichter und mit gro/3erer Ausbeute eine haltbarere Butter. Beim Auskneten 
der Buttermilch in Tellerknetmaschinen oder rotierenden Siebtrommeln wird die 
Butter aus saurem Rahm oft noch mit 1-3 % Salz konserviert und zuweilen auch 
gefarbt (Buttergelb, Curcuma, Safran u. a.). 

Butterfett (Schmelzbutter, Butterschmalz). Die Bestandteile, welche 
das leichte Ranzigwerden der Butter (s. S. 650) verursachen, Casein, Milch
zucker und Wasser, konnen durch Schmelzen der Butter als Magermilchsatz 

1 Ais sog. Diabetikerfett, bei welchem die Bildung von Acetonurie vermieden 
wird, wurden schon friiher kiinstliche Fette mit ungerader C-Atomzahl der Fett
sauren, Z. B. Margarinsaure-triglycerid, empfohlen [Ztschr. Unters. Nahr.- u. 
Genu/3mittel 1,652 (1912)]. Da dieses Fett zu hoch Bchmilzt, werden nach D.R.P. 
422687 (1924) der Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co. (Erfinder: St. Deichsel 
und H. Weyland) Glykolester oder Glyceride der Undecan- und Tridecansaure 
aus Cocos- und Palmkernfett durch ttberfiihrung der Myristin- und Laurinsaure 
in die Methylketone hergestellt. Diese werden durch Oxydation mit Chromsaure 
in die genannten Sauren iibergefiihrt und letztere in die erwahnten Ester ver
wandelt. 
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abgetrennt werden; man gieBt das dariiberstehende Butterfett ab und laBt 
es erstarren. Der Vorzug seiner groBeren Haltbarkeit wird durch den Mangel 
an Aroma (bei zu hoher Schmelztemperatur sogar unangenehmer Ge
schmack) und die ausschlieBliche Verwendbarkeit als Bratfett und geringere 
Bekommlichkeit beeintrachtigt. In Landern mit sehr heiBem Klima, z. B. In
dien, wo frische Butter innerhalb weniger Stunden verderben wiirde, kommt 
diese nur als ausgeschmolzenes Butterfett (in Indien Ghee genannt) auf 
den Markt. . 

Margarine. Das Gesetz 1 definiert Margarine als ein der Milchbutter 
oder dem Butterschmalz ahnliches Praparat, dessen Fettgehalt nicht aus
schlieBlich der Milch entstammt. Solche Fette miissen einen Erkennungs
zusatz (10 % Sesamol oder 0,2-0,3 % Starke) enthalten. Als Fettansatz fiir 
Margarine kommen in Betracht: Oleomargarin (Schmelzpunkt 17-27 0 ), 

Premier jus oder Feintalg (Schmelzpunkt 25 - 30 0), Schweinefett (vor allem 
in Amerika, Schmelzpunkt 24-46 0 ), ferner Cocosfett (Schmelzpunkt 20 bis 
28°), Palmkernfett (Schmelzpunkt 23-28°), Palmfett (Schmelzpunkt 30 
bis 42°), PreBtalg, Cottonstearin, Sesamol, Cotton·, Arachisol, Sojaol, selten 
auch Leinol. Alle Fette miissen entsauert (s. S. 692) und notigenfalls ge
bleicht sein. Von Hydrierungsprodukten sind seit vielen Jahren auBer den
jenigen von Cotton-, Sesam-, Arachis·, Soja-, Sonnenblumen· und Leinol 
auch die friiher als unzulassig erachteten geharteten Trane im Gebrauch. 
Besonderer Zubereitung bedarf die Milch, welche, meist entrahmt und 
pasteurisiert, einem vorsichtigen SauerungsprozeB bei etwa 30 ° unterworfen 
wird, wobei sie durch (meistens danische) Reinkulturen von Milchsaure
und Aromabakterien auf 8-10 Sauregrade gebracht und mit Butteraroma
stoffen angereichert wird. Die Weiterverarbeitung, welche in verschiedenen 
Fabriken auch in bezug auf die verwendeten Fette mehr oder weniger variiert, 
ist folgende: 

Die in doppelwandigen Schmelzkesseln bei miiglichst niedriger Temperatur 
aufgeschmolzenen Fette werden aus einem geheizten Wagebottich im gewiinschten 
Ansatzverhaltnis dem Temperierkessel zugefiihrt und von dort in die Kirnen 
gedruckt. 

In den doppelwandigen Kirnen (althd. fur Butterfaf3) wird das Fettgemisch 
durch ein kriiftiges Schaufelruhrwerk mit Milch und den Zutaten (Aromastoffe 2, 

Farbstoff, Lecithin oder Natureigelb bzw. Eigelbpraparate 3, Starkemehl oder 
Sesamiil) ungefahr 1 h bei 27-450 emulgiert. 

Der fertige Rahm wird entweder Bogleich beim Austritt aus der Kirne mit 
eiskaltem Wasser abgeschreckt oder auf Kuhlwalzen zum Erstarren gebracht. Die 
krumelig erstarrte Masse wird zwischen Walzen und in Tellerknetmaschinen von 
dem uberschussigen Wasser (Milchserum) befreit bzw. nur geknetet. An dieser 
Stelle werden noch fehlende Zusatzstoffe, Konservierungsmittel (Salz, Benzoe· 
saure, Natriumbenzoat od. a.), Lecithin und die schon erwabnten Stoffe, soweit 
sie noch fehlen, hineingeknetet. Die Geschmeidigkeit der Margarine wird in einer 
weiteren kleinen Knetmaschine noch erhiiht; hier laf3t sich auch evtl. der Wasser
gehalt durch Verscbneiden mit anderer Margarine auf die erlaubte Hiihe (bei 

1 Gesetz, betreffend Verkehr mit Butter, Kase, Schmalz und deren Ersatz
mitteln, 15.6.1897. 

2 Als Butteraroma dient besonders das Diacetyl (s. S.641) neben den ver
schiedenen Gemischen der Ester niederer Fettsauren; mitunter wird Vanillin ver
wendet. 

3 Als Emulgierungsmittel zum Binden des Wassers und zum Braunen und 
Schaumen beim Braten. Uber Eigelbextrakte, z. B. Ovomargin, s. K. Taufel u. 
W. Preiss: Margarine·Ind. 24, Nr. 13 (1931). 
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ungesalzener Margarine 18%, bei gesalzener 16% 1) bringen. Neuerdings hat 
man versucht, Kirnen, Walzen und Kneten oder Abschrecken, Walzen und Kneten 
zu einer Operation zu vereinen. 

Margarineschmalz (Schmelzmargarine) ist meist ein mit Kase aro
matisiertes ErdnuBschmalz, d. h. gehartetes ErdnuBol mit niedrigem Schmelz
punkt, dem durch Bearbeitung auf Tellerwalzen die Konsistenz des Butter
schmalzes verliehen wurde. 

P fl a n z en s pe is e f e tt e (Kunstspeisefette). . Raffiniertes, in Formen er
starrtes Cocosfett (auch Palmkernfett, Kakaobutter u. a.) ist als Koch- und 
Bratfett in Verwendung, es kann auch in Hackmaschinen oder dllrch Ein
sehlagen von Luft in besonderen Ruhrwerken streiehbar gemaeht werden 2. 

Tierisehe Speisefette. Talg (vor aHem Feintalg, Premier jus), 
Schweinefett (Sehmalz), Gansefett usw. sind die durch Ausschmelzen (Aus
lassen) gewonnenen reinen tierischen Fette. Mit Pflanzenfetten (z. B. 
Cottonstearin) verschnittener Feintalg ist schmalzahnlich (compound lard). 

S p e i s e ole. FUr Speisezwecke (Speise-, Tafel-, Salatole, Konservenole, 
Backole) werden frisch geschlagene oder gepreBte, evtl. raffinierte pflanz
liche Ole (Oliven-, Arachis-, Cotton-, Sesam-, Mohn-, Rubol, Sojaol, oft 
auch rohes Leinol, Sonnenblumenol, in arktischen Zonen Trane u. a.) benutzt. 

II. Untersuchung 3, 

1. Allgemeine Priifungen 4. 

a) Die Probenahme kann nach den Vorschriften der Fettanalyse erfolgen 
(s. S. 122f.), falls nicht die Bestimmungen des Fleischbesehau- und Buttergesetzes 
genau eingehalten werden sollen. 

b) Aul3ere Beschaffenheit. Man pruft auf Farbung (fremdartig, ungleich
mal3ig), Geschmack (wohlschmeckend, ranzig, kratzend, bitter, ekelerregend, evtl. 
auf fremde Beimengungen deutend), Geruch (sauer, ranzig, faulig, dumpfig, talgig, 
olig usw., vor allem nach dem Schmelzen), ferner auf Konsistenz, Koch-, Back
und Bratfahigkeit, evtl. auch mikroskopisch auf Schimmelpilze, Bakterien, Hefen 
u. dgl. Uber Ranziditat s. auch S.649f. 

c) Die Saurezahl oder, bei Nahrungsmitteluntersuchungen meist ublich, del' 
Sa uregrad wird nach S. 110 u. 755 bestimmt, namentlich wenn Geruchs- und Ge
schmacksprobe auf sauer-ranzige odeI' sauer-faulige Beschaffenheit des Fettes 
schliel3en lassen. Bei wasserhaltigen Fetten ist anzugeben, ob die freie Saure des 
Reinfettes bestimmt wurde odeI' die des Rohfettes. 

1 Reichsgesetzbl. 1921, 501; Bekanntmachg. yom 28.4.1921; vgl. K. Brauer: 
Chem.-Ztg. 46, 834 (1922). 

2 Z. B. nach Koster: D.R.G.M. 759043. 
3 A. Beythien: Handbuch del' Nahrungsmittel-Untersuchung, Bd. 1, S.26Of. 

1914; 1. Konig: Chemie der Nahrungs- und Genul3mittel, Bd.2, S.315f. 1920; 
Bd.3, S.344f. 1914. 

4 S. auch "Gesetz betr. Verkehr mit Butter, Kase, Schmalz und deren Ersatz
mitteln", 15.6.1897 und 4.7.1897; "Amtliche Anweisung zur chemischen Unter
suchung von Fetten und Kasen", 1. 4. 1898; Bundesratsbeschlul3 Yom 1. 3. 1902. 
(Vorstehende Bestimmungen sind im Text als "Butter-Gesetz" zitiert.) "Gesetz 
betr. Schlachtvieh- und Fleischbeschau", 1. 3.1900, sowie Anderungen, 22.2.1908 
und 24. 6. 1909 (als "Fleischbeschau-Gesetz" zitiert); "Entwurfe zu Festsetzungen 
uber Lebensmittel", Reichsgesundheitsamt, Berlin 1912. Wizoff-Methoden: Ein
heitliche Untersuchungsmethoden fUr die Fett- und Wachsindustrie, S. 100. Stutt
gart: Wissenschaftliche Verlagsgesellschaft m. b. H. 1930. 
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d) Der Wassergehalt wird im allgemeinen nach den beschriebenen Methoden 
(s. S. 116f.) ermittelt werden konnen, am genauesten nach dem Xylolverfahren 
(s. S. 117) 1. 

Nach der amtlichen Vorschrift (Butter. Gesetz) sollen z. B. 5 g Butter von 
moglichst vielen Stell en des Stuckes abgeschabt und in eine mit ausgeglUhtem 
Bimssteinpulver beschickteNickelschale gewogen werden; nach 1/2 h Trocknen 
bei 1050 im Soxhlet· oder bei 50-600 im Vakuum·Trockenschrank wird gewogen 
und in weiteren Kontrollen von 10 zu 10 min die Gewichtskonstanz ermittelt; 
bei zu langem Trocknen tritt leicht Gewichtszunahme infolge von Oxydation ein. 

In der Praxis arbeitet man meist nach Schnellmethoden, bei denen z. B. 10 g 
Fett unter Zusatz von Bimssteinpulver in einem mit einer Zange gehaltenen Alumi· 
niumbecher uber freier Flamme umgeschwenkt werden, bis nach etwa 4 min das 
Knistern aufhort, der weiJ3e Fettschaum zusammenfallt und ein £einer blauer 
Rauch zeigt, daJ3 alles Wasser verdampft ist. An einer Art Westphalscher Waage 
wird der Gewichtsverlust direkt in Pro zen ten abgelesen 2. 

Noch einfacher kann man die Bestimmung ausfUhren durch Einwagen des 
Fettes in ein mit einem kleinen 1250-Thermometer zusammen tariertes Becher
glaschen, Erhitzen unter UmrUhren auf 1200 , Erkaltenlassen und Wagen 3 • 

e) Fettgehal t. Falls nicht nach den amtlichen Anweisungen die Differenz 
aus den Mengen Untersuchungsmaterial und Wasser + wasserfreies Nichtfett 
(s. u.) als Fettgehalt angegeben wird, dienen zur direkten Gesamtfettbestimmung 
die Ublichen Methoden (s. S. 726). 

Die in der Nahrungsmitteluntersuchung meist gebrauchlichen volumetrischen 
Bestimmungen 4 werden von den Nahrungsmittelchemikern als exakt bezeichnet. 

f) Wasserfreies Nichtfett [vorwiegend Mineralbestandteile, Casein, Zucker 
(Rohrzucker, Milchzucker), Starkemehl u. a.] wird als atherunloslicher RUckstand 
bestimmt. 

Wizoff-Methode. Etwa 5 g Fett werden in einem Goochtiegel gewogen, der 
innen mit Filterpapier ausgelegt ist; uber das Filterpapier wird granulierter Bims
stein dUnn geschichtet, gleichzeitig wagt man etwas entfettete Watte ab, mit' 
der man beim Extrahieren den Goochtiegel verschlieJ3t. Bei allen Wagungen 
wird die Watte mit dem Tiegel gewogen. Der beschickte Goochtiegel wird auf ein 
gewogenes, mit etwas Bimsstein beschicktes Extraktionskolbchen gesetzt und im 
Trockenschrank etwa 2 h bei 1050 getrocknet. Die Watte ist gesondert aufzu
bewahren. Beim Trocknen verdampft das Wasser, und das Fett tropft gr6J3tenteils 
in das K61bchen. Dann wird der Goochtiegel mit der Watte verschlossen und in 
einem mit niedriger Ablaufh6he versehenen Soxhletapparat (zu dem das benutzte 
Extraktionskolbchen paJ3t) mit Ather extrahiert. Nach halbstundigem Trocknen 
nach der Extraktion bei 1050 wird der Tiegel mit der Watte gewogen. 

Die Gewichtszunahme des Tiegels mit Zubeh6r entspricht annahernd dem 
"Nichtfett' 'gehalt. 

Der im Extraktionskolbchen befindliche Atherextrakt laJ3t sich nach S. 726 
gewinnen und entspricht dem Fettgehalt der Probe. 

Ein Gehalt an Seifen (z. B. in Schweineschmalz) und unverseifbarem Mineralol 
ist nach S. 724f. zu ermitteln. 

Mineralische Bestandteile ergeben sich entweder als Asche des atherunloslichen 
RUckstandes oder durch direkte Veraschung der Fette selbst. 

g) Konservierungsmittel. Von den vorkommenden Zusatzen zur 
Frischhaltung der Fette, u. a. Benzoesaure, Salicylsaure, Borsaure, schweflige 

1 Nach J. Davidsohn: Chem.-Ztg, 54, 934 (1930), ist hierbei ein Oleinzusatz 
erforderlir h, 

2 Der Apparat "Perplex" [L. MUller: Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuJ3mittel 
16, 725 (1908); Lieferant: Paul Funke & Co., Berlin N 4] liefert gute Ergebnisse 
(± 0,15% gegen amtliche Methode). 

3 Standardmethode der Hollandischen Margarineindustrie. 
4 Z. B. nach Burr, Gottlieb, Rose: Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuJ3mittel 

10, 286 (1905); vgl. hierzu auch die Kapitel "Milch" und "Speisefette" in den 
HandbUchern von Beythien und Konig. 
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Saure und ihre Salze, Kochsalz, Fluoride, Nitrate, zuweilen auch Wasser
stoffsuperoxyd, Formaldehyd, Ameisensaure, sind nur Kochsalz, Benzoe
saure und ihre Derivate gestattet (vgl. Fleischbeschau- Gesetz). 

Fur den qualitativen N ach we is der wichtigsten Konservierungs
mittel kann folgender Analysengang benutzt werden 1: 

\ 

Man schuttelt 50 g Fett mit 100 ccm siedendem Wasser, das 1-2 Tropfen 
15%iger Natronlauge enthiUt, und 10 g geschmolzenem Paraffin; die eisgektihlte 
wasserige Losung filtriert man abo Einen Teil des Filtrats prtift man wie folgt: 

Formaldehyd gibt mit Eisenchloridlosung Violettfarbung 2 ; bei positiver 
Reaktion wird zur Identifizierung mit 0,1 g Witte-Pepton sowie einem Tropfen 
5%iger Eisenchloridlosung versetzt und mit 10 ccm konz. Schwefelsaure unter
schichtet. Es tritt ein violettblauer Ring und beim Schtitteln rot- bis blauviolette 
Losung auf3. 

Sehr empfindlich ist folgender Nachweis 4 (Wizoff-Methode): 50 g Fett werden 
in einem Kolben mit 2-3 g Weinsaure und 50 ccm Wasser erwarmt. Nachdem 
das Fett geschmolzen ist, destilliert man int Dampfstrom 50 ccm Fltissigkeit ab. 
5 ccm Destillat werden mit 2 ccm frischer formaldehydfreier Milch und 7 ccm 
25 % iger Salzsaure, die 0,02 % Eisenchlorid enthalt, genau 1 min gekocht. Schon 
Spuren von Formaldehyd geben Violettfarbung. 

Nitrate werden durch die Diphenylamin- oder Brucinreaktion nachgewiesen. 
Auf schweflige Saure und Kochsalz prtift man wie tiblich. 
Den Rest des :Filtrates schtittelt man mit aufgeschwemmtem Aluminium

hydroxyd, kocht, filtriert und versetzt 3-5 ccm des Filtrats mit einer Mischung 
von einigen Tropfen 0,05%iger frischbereiteter Eisenchloridlosung und 4 ccm 
20%igem Alkohol. Beim Schtitteln tritt eine blaue bis violette Farbung auf, wenn 
Salicylsaure zugegen ist. Einen Atherauszug des mit Salzsaure angesauerten 
Filtratrestes dampft man ein, nimmt den Rtickstand mit Ammoniakwasser (2 Tropfen 
10%iges Ammoniak in 5 ccm) auf, dampft bis zur neutral en Reaktion ein und 
erhalt bei Anwesenheit von Benzoesaure mit wenigen Tropfen 1 %iger Ferri
chloridlosung fleischfarbene Trtibung (rotlich-gelbes basisches Ferribenzoat). 

Die vom Atherauszug getrennte wasserige Schicht wird mit 1,0-n NaOH 
schwach alkalisch gemacht und auf 15 ccm eingeengt, ein Teil mit Essigsaure und 
Calciumchlorid auf Fluor, ein anderer nach dem Eindampfen und Ansauern 
mit Salzsaure mit Curcumapapier auf Borsaure geprtift. 

h) Zugesetzte Farbstoffe. Nach der Vorschrift des Fleischbeschaugesetzes 
werden 50 g geschmolzenes Fett mit 75 ccm absolutem Alkohol 5 erwarmt und 
darauf in Eis gekuhlt; deutliche Gelb- oder Rotgelbfarbung des Filtrats im Reagens
glas (0 18-20 mm) bei durchfallendem Licht riihrt von fremden Farbstoffen her. 

Teerfarbstoffe (Azofarbstoffe) geben meist schon beim Ausschtitteln des 
Fettes selbst, sonst der atherischen Fettlosung, mit Salzsaure Rotfarbung der 
Salzsaureschicht. 

Empfindlicher soll die Erwarmung von 5 g geschmolzenem Fett mit 2 ccm 
alkoholischer Salzsaure (1 ccm konz. Salzsaure auf 99 ccm 95%igen Alkohol) 
sein; die alkoholische Schicht wird rosa 6 • 

Ktinstliche Farbung verschwindet beim Behandeln des Fettes mit Zinnchlortir
losung, die von Lipochromen (Carotin, Xantophyll, Oxydationsprodukte u. a.) 
stammende dagegen nicht 7 • Die einzelnen Farbstoffe (Orleans, Curcuma, Saflor, 

1 Vollhase: Chem.-Ztg. 37, 312 (1913). Quantitative Bestintmung del' 
Konservierungsmittel S. Wizoff-Methoden 1930, S.104f. 

2 Auch andere allgemeine Aldehydreaktionen (z. B. mit ammoniakalischer 
Silberlosung) konnen herangezogen werden; Naheres tiber die zahlreichen Form
aldehydreaktionen findet man in den organisch-chemischen Handbtichern, bei 
Konig, Beythien (I. c.) usw. 

3 O. Hehner: Analyst 21, 94 (1896); Ztschr. analyt. Chern. 39, 331 (1900); 
Fillinger: Ztschr. Unters. Nahr.- u. Genu13mittel 16, 226 (1908). 

4 Siehe Beilstein: 4. Aufl., Erg.-Bd. 1, S.299. 
5 Zweckma13iger Methylalkohol. 
6 Arnold: Ztschr. Unters. Nahr.- u. Genu13mittel 10, 239 (1905). 
7 Arnold: ebenda 26, 654 (1913). 
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Safran. Buttergelb. Metanil-, Anilin., Sudan., Martius·, Viktoriagelb u. a.) werden 
in methylalkoholischen Extrakten durch spezifische Reaktionen nachgewiesen_ 

i) Bedeutung der Verbrennungswarme. Fiir die Beurteilung des 
Nahrwerts der Speisefette ist die Kenntnis ihrer Verbrennungswarmen 
wichtig. 

Die Verbrennungswarmen der Fette liegen urn 9300 cal/g, die der Ole um 
9475 cal/g; sie sind derrinach etwa doppelt so hoch wie die der anderen Nahrungs· 
mittel; so haben z. B. Brot 2231-4458, mageres Fleisch etwa 5350, Eiwei/3 5750, 
Starke 4116 und Kartoffeln nur 1013 cal/g. Bestimmung s. S.79f. 

k) Weitere chemische und physikalische Untersuchungen sind denen 
der allgemeinen Fettanalyse analog (s. S. 724f.); im folgenden speziellen Teil wird 
angehihrt werden, wo ihre Ausfiihrung erforderlich ist. 

2. Spezielle Priifungen. 
AuBer den S. 724f. beschriebenen qualitativen und quantitativen Pru· 

fungsmethoden, die fUr Fette allgemein und zum Teil auch speziell fiir 
Speisefette gelten (s. z. B. A- und B-Zahl, S.761), sind noch folgende be· 
sondere PrUfungen hervorzuheben: 

a) Butter. 

Ungesalzene Butter enthalt durchschnittlich 84,5 % Fett (schwankend 
von 82-90%), 14% Wasser (schwankend von 8-16%), 0,8% Casein, 
0,5 % Milchzucker, 0,2 % Salze. 

Q() Wasserfreies, atherunlosliches Nichtfett (hauptsachlich Casein, 
Milchzucker und Mineralsubstanz). Direkt werden meistens nur die Mineral
bestandteile (vorwiegend Kochsalz und andere anorganische Konservierungsmittel) 
durch Veraschen und der Caseingehalt durch Kjeldahlisierung aliquoter Teile des 
wasserfreien Nichtfettes (Casein = 6,25' Stickstoffgehalt nach Kjeldahl), die 
Milchzuckermenge dagegen als Differenz ermittelt. 

Aus einem anomal hohen Caseinbefund (> 1,5%) kann auf absichtliche Bei· 
mengung von Casein oder Quark geschlossen werden. 

Zusatze starkehaltiger Substanzen, z. B. von Kartoffelbrei, werden durch 
mikroskopische Priifung des Nichtfettes oder nach S. 816 erkannt. 

(J) Das atherlosliche Fett wird nach dem Priifungsgang S.724f. und Ta· 
belle 176, S. 802, auf fremde Zusatze gepriift. 

y) Der Sauregrad darf bei sonst einwandfreier Ware bis 5 fiir Streichbutter, 
bis hochstens 8 fiir Back· und Kochbutter gehen. Auffallig niedriger Sauregrad 
weist bei abnormem Geschmack und Geruch auf "Auffrischung" hin (das ist 
Umschmelzen, Waschen mit Soda od. dg1. und Dampfen). In diesem Falle priift 
man auf etwaige Auffrischung der Butter wie folgt: 

0) L6ffelprobe 1 . Natiirliche, gute Butter schaumt stark, wenn man 1 g im 
Loffel uber freier Flamme erhitzt; aufgefrischte Butter dagegen (ebenso geringere 
Sorten Margarine und anderes starker wasserhaltiges Fett) sW13t und spritzt. 

s) Waterhousesche Probe 2 • 100 cern destilliertes Wasser werden im Becher· 
glas (07 em) bis knapp 500 erhitzt; ein Teeloffel Butter wird darin unter Ruhren 
aufgeschmolzen und das auf genau 500 erwarmte Gemisch sofort in eine Schale 
mit Wasser von 120 gesetzt. Man riihrt die Mischung 10 min lang schnell mit 
einem Holzstabchen, ebenso mischt man von Minute zu Minute das Kuhlwasser 
durch Schwenken des Glases. Naturliche Butter zeigt nach 10 min kornige Aus· 
scheidung, wahrend aufgefrischte Butter (ebenso Margarine) zusammenklumpt. 

1 Hess u. Doolittle: Journ. Amer. chern. Soc. 22,150 (1900); C. A. Cramp
ton: ebenda 25, 358 (1903); Ztschr. Unters. Nahr.- u. Genu13mittel 7, 43 (1904). 

2 Crampton: 1. c.; G. F. Patrick: Ztschr. Unters. Nahr.· u. GenuBmittel 
9, 174 (1905); nach der ursprunglichen Vorschrift wird statt Wasser Milch (suB 
oder entrahmt) benutzt. 
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Nul' einzelne Butterprobon, zu deren Herstellung angeblich pasteurisierter Rahm 
verwendet war, verhielten sich wie aufgefrischte Butter. 

1;) Nachweis von Seifen. Aufgefrischte, ungenUgend ausgewaschene Butter 
enthiiJt Alkaliseifen, die durch die Rotfarbung del' wasserigen Schicht beim Aus
schUtteln mit Wasser und Phenolphthalein odeI' durch die alkalische Reaktion 
del' Asche nachzuweisen sind. 

1)) Mikroskopische PrUfung 1. Ihische Butter zeigt bei 300-600facher 
VergroBerung Tropfchen, aufgefrischte Butter hingegen Krystallstrukturen, so daB, 
besonders bei Anwendung von polarisiertem Licht, auch geringe Mengen auf
gefrischter Butter in frischer Butter nachgewiesen werden konnen. 

{}) Margarine wird durch die Sesamolreaktion (S. 735 f.) bzw. durch Prlifung 
auf Starke (s. u.) nachgewiesen. 

t) Refraktomctrische PrUfung (s. S. 88). Die Prismen des Butter
refraktometers sind so konstruiert, daB die Dispersion des reinen Butterfettes 
gerade kompensiert wird, daB man also bei Verwendung von weiBem Licht bei 
reinem Butterfett eine scharfe Trennungslinie erhiilt, wahrend bei fremden Fetten 
die Trennungslinie farbige Randel' zeigt (bei Cocosfett orange, bei den meisten 
anderen Fetten blau bis grtin) 2. 

b) Margarine. 

Margarine enthiHt neben der wechselnd zusammengesetzten Fettsubstanz 
9-16 bzw. 18 % Wasser (vgl. S. 81I/12) und bis 3 %, Dauermargarine bis 
5 % Kochsalz. 

PrUfung auf Sesamol und Starkemehl (vgl. S.811). Die PrUfung auf 
Sesamol erfolgt nach S. 735f., auf Starkemehl durch Betupfen del' Margarine mit 
Jodlosung, wobei Starke Blaufarbung bewirkt, odeI' auch durch Aufkochen del' 
Margarine mit wenig Wasser und Versetzen del' wasserigen Schicht mit Jod-Jod
kalilosung. Quantitativ bestimmt man Starkemehl auf Grund seiner Unlos
lichkeit in Ather, Alkohol (50 Vol.- % und darUber) und alkoholischer Kalilauge, 
indem man das Fett in Ather lost und den die Starke enthaltenden unloslichen 
Rtickstand wiederholt mit Ather, Alkohol und alkoholischer Kalilauge auszieht 3. 

Die PrUfung del' Fettsubstanz hat sich bei den wechselnden Fettansatzen 
hauptsachlich auf Gegenwart tierischer Korperfette, gesundheitsschadliche Fette, 
z. B. Chaulmoografett (s. S. 690 u. 790) und Ucuhubafett (s. S. 690), sowie auf den 
zulassigen Hochstgehalt an Butter 4 (4 %, entsprechend einem Fettansatz von 
::; 100 Gewichtsteilen Milch auf 100 Teile Fett; s. Butter-Ges.) zu erstrecken. 
- Enthiilt eine Margarine kein Cocosfett, so ergibt sich z. B. fUr ein vorschrifts
maBiges Gemisch von Tierkorperfett (Reiohert-Meil3l-Zahl ::; 1) und Butterfett 
(Reichert-Meil3l-Zahl bis 32) eine Reichert-Meil3l-Zahl von 2,24.-Bine Reichert-Meil.ll
Zahl von > 3 deutet also auf zu hohen Gehalt an Butterfett. 

Bei Anwesenheit von Cocosfett erfolgt dio Bestimmung nach S. 761. 
Gehartete Fette werden nach S. 828 nachgewiesen. Da die Spitzenmarken 

del' Margarine wedel' Cocosfett noch Hartfette enthalten, bedeutet del' Nachweis 
diesel' Fette, daB eine Margarine II. Qualitat untersucht wurde. 

1 Methode von Brown, Taylor und Richards; s. J. A. Hummel: Journ. 
ArneI'. chern. Soc. 22, 327 (1900); C.A.Crampton: ebenda 22, 703(1900); Winkler: 
Osterr. Molkerei-Ztg. 15, 213 (1908); Bomer: Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuB
mittel 16, 27 (1908). 

2 N. N. Godbole u. Sadgopal: Butter-Fat (Ghee), Benares 1930; s. auch 
GrUn: Analyse, Bd.l, S.127. 

. 3 Uber Einzelheiten vgl. die Wi z 0 ff -Vorschrift, Deutsche Einheitsmethoden 
1930, S. 115/16: Uber ein anderes Verfahren s. A. Schmidt: Chem.-Ztg. 52, 671 
(1928). 

4 Statt des Verbo tes del' Butterbeimischung ist neuerdings (1933) ein Z wang 
zur Butterbeimischung in Aussicht genommen, wie er in Holland schon langeI' 
besteht. 
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Altere Margarine ist oft an fleckiger Farbe zu erkennen und mikroskopisch 
auf Kolonien von Penicillium glaucum zu priifen. 

Kunstliche Geschmacks· bzw. Aromastoffe wie Amylacetat sind im 
Wasserdampfdestillat zu erkennen; auf Diacetyl priift man im Destillat durch 
Uberfiihrung in Nickeldimethylglyoxim (s. S.641). 

Prufung auf Eigelb 1 • 300 g Margarine werden 2-3 h auf 500 erwarmt, 
in einem angewarmten Scheidetrichter mit 150 ccm 2 % iger Kochsalzlosung kraftig 
durchgeschuttelt und nochmals 2 h auf 500 gehalten. Die abgezogene, wasserige 
Schicht wird durch Abkuhlen und mehrfaches Filtrieren (feuchtes Filter) geklart. 
Erhalt man beim Ausschutteln von 10 ccm Filtrat, die mit 1 ccm 1 %iger Schwefel
saure aufgekocht worden sind, mit Ather farblose Atherschicht, so ist genuines 
Eigelb nicht zugegen. Da Gelbfarbung des Athers auBer durch Eigelb auch durch 
fremde EiweiB- oder Farbstoffe hervorgerufen sein kann, ist das Eigelb (Vitellin) 
noch durch Dialyse zu identifizieren: 

50 ccm des vollig klaren Filtrats werden in einen gut gewaschenen, feuchten 
Dialysatorschlauch gefiillt und mit diesem in klares Wasser gehangt. Eine Trubung 
nach 5-6 h, die auf Kochsalzzusatz wieder verschwindet, laBt die Gegenwart 
von Vitellin erkennen; Eier- und Pflanzenalbumin, Casein zeigen diese eigen
tumliche Loslichkeit in Kochsalzlosung nicht. 

Prufung auf Lecithin erfolgt durch Nachweis organisch gebundener Phos
phorsaure nach S.672. 

Prufung auf Rohrzucker. Dieser wird der Margarine mitunter zugesetzt, 
urn das "Braunen" beim Braten hervorzurufen; er ist neben dem normalerweise 
vorhandenen Milchzucker wie folgt nachzuweisen: 

Zur qualitativen 2 Priifung schmilzt man 100g Margarine auf, erwarmt 
die abgezogene wasserige Flussigkeit auf 85-900, schuttelt sie mit gleichem 
Volurnen einer Mischung aus 2 Vol. frischbereiteter Bleiacetatlosung (500 g 
Acetat in 1200 g Wasser) und 1 Vol. Ammoniak (dlo = 0,944) 1/2 min tuchtig durch 
und filtriert. 3 ccm des klaren, farblosen Filtrats geben, mit gleichem Volumen 
Diphenylaminlosung (10 ccm 10%iger alkoholischer Diphenylaminlosung + 25 ccm 
Eisessig + 65 ccm Salzsaure 1,19) im kochenden Wasserbade erhitzt, nach 10 min 
Blaufarbung, schon wenn 0,1% Saccharose vorliegt. Nitrate, Nitrite und die 
gebrauchlichen Konservierungsmittel staren die Reaktion nicht. 

Die quantitative Bestimmung beruht auf der Eigenschaft der Citronensaure, 
Saccharose, nicht aber Milchzucker zu invertieren 3. 100 g Margarine werden mit 
60 ccm erwarmter, schwacher Sodalosung vermischt, wodurch die Moglichkeit 
der Inversion durch Milchsaure verhindert wird. Man laBt die Mischung einige 
Stunden in warmem Wasser stehen, so daB das Fett stets geschmolzen bleibt. 
Nach dem Abkuhlen und Durchbohren der erstarrten Fettschicht wird die wasserige 
Losung abgegossen, Casein mit Citronensaure gefallt und filtriert. J e 25 ccm des 
Filtratswerden direkt und nach Inversion (1/2 h mit 5 ccm 10%iger Citronensaure
losung gekocht) mit Fehlingscher Losung behandelt. Bei der Berechnung des 
Saccharosegehaltes aus der gefundenen Cu20-Menge ist der Wassergehalt der 
Margarine zu berucksichtigen. 

c) Schweineschmalz. 

Die Saurezahl des unverdorbenen Fettes liegt zwischen 0,2 und 0,9. 
Wasserbestimmung. Da der Wassergehalt im Schweineschmalz normaler

weise sehr gering (S 0,3 %) ist, mui3 die Trocknung des Fettes zur WasserbestimmuI}g 
im indifferenten Gasstrom (H2' CO2) erfolgen, so daB der durch Entweichen von 
Wasser verursachte Trocknungsverlust nicht durch oxydative Gewichtszunahme 
kompensiert wird. 

1 G. Fendler: Ztschr. Unters. Nahr.- u. Genui3mittel 6, 977 (1903). 
2 RothenfuBer: ebenda 18, 135 (1909). 
3 Mecke: Ztschr. offentl. Chem. 5, 496 (1899); Ztschr. Unters. Nahr.- u. 

Genui3mittel 3, 415 (1900). 

Holde, Kohlenwasserstoffijle. 7. Auf!. 52 
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In einer wie folgt ausgefiihrten Vorprobe 1 kann der Wassergehalt an
nahernd aus der Trlibungstemperatur ermittelt werden, da sich Schmalz 
beim Erstarren einige Grade unterhalb der Temperatur trlibt, bei der es 
mit Wasser gesattig1! wurde. 

In einem starkwandigen, mit 10 g Schmalz gefUllten Reagensglas (9 em lang, 
18 ccm Inhalt), in das ein Thermometer (bis etwa 1000, in 1/20 geteilt) durch einen 
einfach durchbohrten Gummistopfen bis in die Mitte der Fettschicht ragt, wird 
das Schmalz vorsichtig uber freier Flamme klargeschmolzen und unter ma13igem 
Schutteln an der Luft bis zur Trubungstemperatur abgekuhlt (s. Tabelle 178). 
Die Versuche werden 1-2mal kontrolliert. 

Tabelle 178. Trubungstemperaturen und Wassergehalt des Schweine
schmalzes. 

Wasser % 0,15 
Trubung bei 0 C 40,5 
Klarschmelzen beioC 50-52 

0,20 
53 

bis 70 

0,25 
64,5 

bis 70 

0,30 
75,2 

bis 95 
I 0,35 

85,0 
. bis 95 

0,40 
90,8 

bis 95 

0,45 
95,5 

> 95 

Schweineschmalz, dessen Trlibungstemperatur konstant oberhalb 75 0 

liegt und auf einen Wassergehalt liber 0,3 % deutet, ist als verfalscht an
zusehen und gravimetrisch auf Wassergehalt zu untersuchen. Letzteres 
geschieht auch, wenn sonstige Trlibstoffe vorhanden sind. 

Prufung auf Zusatze. Zur Erkennung von Zusatzen anderer tierischer 
Fette werden die Kennzahlen (s. Tabelle 176) und vor allem die Bomerschen 
Schmelzpunktsdifferenzzahlen (s. S. 741) herangezogen. Pflanzenfette geben sich 
durch die Phytosterinacetatprobe und ihre spezifischen Reaktionen zu erkennen, 
doch sind die Reaktionen auf Cottonol und Sesamol wegen ihrer Uberempfind
lichkeit mit Vorsicht zu verwenden; Hartfette sind nach S.828 nachzuweisen. 

d) Ganseschmalz. 
Dieses Fett wird haufig mit Schweineschmalz verschnitten; der Nachweis ist 

sehr schwierig - daher besteht Deklarationszwang - und kann evtl. nach einem Er
starrungspunkts-Differenzverfahren von Polenske 2 erfolgen. Kennzahlen s. S. 804. 

e) Speisetalg. 
Die PrUfung des Talges erstreckt sich auf Geschmack, Geruch, Farbe, freie 

Saure. Als Verfalschung kommen gehartete Fette (Nachweis s. S. 828) in Betracht. 
Guter Talg soll hochstens 0,003-0,004% Stickstoff (nach Kj eldahl) aufweisen, 

da gro13erer Stickstoffgehalt die schadliche Gegenwart fiiulniserregender Stoffe 
infolge mangelhafter Reinigung zu erkennen gibt 3• 

f) Kakao bu tter 4. 

Kakaobutter wird oft mit hydriertem Cocosfett, Illipefett usw. ver
falscht. Als vollwertig gilt in Deutschlang nur die Pre B but t e r, so daB 

1 E. Polenske: Ztschr. Unters. Nahr.- u. Genu13mittel 13,754 (1907); s. auch 
Erla13 zum Fleischbesch.-Ges., 24. 6. 1909, Anlage 2. Vgl. Fischer u. Schellens: 
Ztschr. Unters. Nahr.- u. Genu13mittel 16, 161 (1908). 

2 Polenske: Arbb. Gesundh.-Amt 26, 444 (1907); 29, 272 (1908); Ztschr. 
Unters. Nahr.- u. Genu13mittel 14, 758 (1907); 17, 281 (1909). 

3 Fachini u. Somazzi: Ind. Olii minerali Grassi 2, 55 (1922). 
4 Kakaobutter wird nicht nur als Speisefett (bzw. zur Herstellung von Schoko

laden), sondern auch fur pharmazeutische Zwecke (S. 940) verwendet. 
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Zusatze von Extraktionsbutter gleichfalls als Verfalschungen ange
sehen werden (vgl. S. 695). Bei geschickten Fii.lschungen lassen die Kenn
zahlen keinen SchluB auf Reinheit zu. Zuverlassiger ist dann die 

Reibeprobe (Wiziiff-Methode). Bei einer Raumtemperatur von 15-20° 
werden einige Gramme des gut erstarrten Fettes in einem mittelgroJ3en Porzellan
rniirser mit einem Porzellanpistill unter leichtern Druck zerrieben. Wiihrend reine 
KakaopreJ3butter dabei briickelt, allenfalls (besonders bei stiirkerern Druck) 
leicht zusammenbackt, ohne aber eine viillig zusarnrnenhiingende, schmierende 
oder ziihsalbenartige Masse zu ergeben, bilden andere Fette rnehr oder weniger 
schrnierende Massen (Kontrollprobe mit reiner Kakaobutter notwendig). Auch 
Extraktionskakaobutter neigt zurn Schrnieren. 

Farbreaktion auf Kakaoabfall-Extraktionsfett (Wiziiff-Methode). 

Etwa 5 ccrn des geschmolzenen Fettes werden irn Reagensglas mit etwa 1 ccrn 
einer Mischung aus 2 Teilen rauchender HCI und 1 Teil HN03 (d = 1,145) ge
schtittelt und einige Minuten stehen gelassen. Man erwiirrnt das Gernisch etwa 5 min 
irn Wasserbade unter mehrfachern Urnschtitteln auf 50-700 und setzt dann, falls 
nur eine schwache Verfiirbung eingetreten ist, noch etwa 1 ccrn der Siiurernischung 
zu. Bei Gegenwart von Kakaoabfall-Extraktionsfett zeigt sich deutlich rotbraune 
Verfiirbung. 

Kennzahlen. Wenn die iiblichen Kennzahlen versagen, priift man auf 
fremde Fette wie folgt: 

Nach Issoglio 1 werden 4 g Kakaobutter in einem 18 cm langen und 2,5 crn 
weiten Reagensglas vorsichtig auf dem lauwarmen Wasserbade in 8 gAther geliist. 
Die Liisung wird in Eiswasser 1/2 h gektihlt, dann werden die ausgeschiedenen 
Krystalle scharf abgesaugt und mit wenig Alkohol-Ather gewaschen. Nach dern 
Trocknen bestimmt man ihren Schrnelzpunkt (F x). Sie werden nun verseift, die 
Seifen zerlegt und die Fettsiiuren in Ather aufgenornrnen; die iitherische Liisung 
wird gewaschen, getrocknet und verdarnpft. Yom Rtickstand wird nach 12-std. 
Liegen irn Eisschrank der Schmelzpunkt (F.) bestirnrnt. Bei reiner Kakaobutter 
ist nun der Unterschied zwischen Fa - F x mindestens gleich ! F x, bei den tiblichen 
Ersatzrnitteln dagegen < ~ F x • 

Nach H. Fincke 2 betriigt die Differenz Schrnelzpunkt der Fettsiiuren
Schmelzpunkt des Fettes bei reiner Kakaobutter beirn FlieJ3schmelzpunkt 16-190, 
beim Klarschmelzpunkt 16,5-200, bei den meisten Ersatzfetten (auJ3er bei rilJfi
nierter Illipe- und Shea-Butter) ist sie viel kleiner, zum Teil sogar negativ. Ebenso 
ist die Differenz Klarschmelzpunkt der Fettsiiuren-Jodzahl der Fettsiiuren 3 

bei reiner Kakaobutter (14-19) viel hiiher als bei den rneisten Ersatzfetten, von 
denen gehiirtete Fette wiederum zum Teil negative Werte liefern; bei gehiirtetern 
Cocosfett liegt die Differenz allerdings etwas hiiher als bei reiner Kakaobutter, 
so daJ3 geeignete Kompositionen verschiedener Hartfette auch die richtigen Werte 
ffir Kakaobutter zeigen kiinnen_ . 

g) Speiseole (Tafelole usw.). 

Diese Ole werden nach S.724f. auf die in Tab. 172£., S. 786f., an
gegebenen Eigenschaften gepriift. Die Farbreaktionen (s. S. 733f.) sind 
zwar in zahlreichen amtlichen Verordnungen vorgeschrieben, aber mit 
groBer V orsicht auszuwerten. 

1 Issoglio: Ind. chimica 4, 145, 278 (1929); C.1929, II, 3256. 
2 H. Fincke: Die Kakaobutter und ihre Verfiilschungen, S. 127 u. 130-133. 

Stuttgart: Wiss. Verlags-Ges. 1929. 
3 Ebenda S. 128. 
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B. Gehiirtete Fette 1. 

(Bearbeitet von F. Wittka.) 

I. Technologisches. 
Die Umwandlung der bei Zimmertemperatur fliissigen Fette und Fett

sauren in feste Produkte ist ein altes Problem der Fettchemie, da die festen 
Fette infolge ihrer leichteren Verwendbarkeit als Speisefette, die festen 
Fettsauren wegen ihrer Eignung als Ausgangsmaterial zur Herstellung von 
Kerzen und Kernseifen im allgemeinen gesuchter sind, als die fliissigen 
Produkte. 

() lsaure wird schon seit langer Zeit in der Stearinindustrie technisch 
durch Einwirkung von konz. H2S0~ und Destillation des entstandenen Oxy
stearin-schwefelsaureesters mit Wasserdampf in die feste Isoolsaure uber
gefUhrt (s. S. 829). Andere Verfahren, wie die Umwandlung der ()lsaure 
in Elaidinsaure 2 vom Schmelzpunkt 44,4°, die Reduktion der ()lsaure zu 
Stearinsaure mit Jodwasserstoff3 und amorphem Phosphor, die Umwandlung 
der ()lsaure in Palmitinsaure 4 durch die Alkalischmelze, die Gewinnung 
fester Produkte durch Erhitzen der ()lsaure mit Chlorzink 5 nach Saizew, 
haben keine praktische Auswertung gefunden. 

Das Problem der UberfUhrung der fliissigen Glyceride ungesattigter 
Sauren in feste Fette durch katalytische Hydrierung wurde hingegen erst 
1902 von N ormann 6 gelOst, und zwar durch Ubertragung der katalytischen 
Hydrierung organischer Verbindungen in Dampfform nach Sabatier und 
Senderens 7 auf flussige Fette unter Anwendung von auf Bimsstein fein
verteiltem Nickel als Katalysator und Wasserstoff bei 180°. 

An Stelle von metallischem Nickel benutzte man spater Nickel-Ver bind ungen, 
in erster Linie Nickeloxyd 8 , nach dem Vorschlag von Ipatiew 9 ohne Druck bei 
240-2600 , ferner Nickelcarbonat 10, -borat 11, -formiat12 , Nickelcarbony113 u. a. 14 . 

Bei allen diesen Kata1ysatoren, we1che unter der Einwirkung des Wasserstoffs 
und der erhohten Temperatur bei Einsetzen der Fettreduktion eine mehr oder 
weniger tiefdunkle Farbung annehmen, ist der Effekt auf die Reduktion der Salze 

1 Literatur: W. Fahrion: Die Hartung der Fette, 2. Auf I. Braunschweig: 
F. Vieweg & Sohn 1921; Ubbelohde-Go1dschmidt-Hartmann: Handbuch 
der Chemie und Technologie der Fette, Bd.4, S. 193-368. 1926. H. Schonfeld: 
Die Hydrierung der Fette. Berlin: Julius Springer 1932. 

2 Boudet: Liebigs Ann. 4, 11 (1832). 
3 G. Goldschmidt: Sitzungsber. Akad. Wiss. Wien 72, 366 (1874). 
4 Varrentrapp: Liebigs Ann. 36, 210 (1840). 
5 Max v. Schmidt, R. Benedikt: Monatsh. Chern. 11, 90 (1890); K. H. 

Bauer u. P. Panagoulias: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 37, 189 
(1930). 

6 N ormann: D.R.P. 141029 (1902), iibertr. an Leprince u. Si veke, Herford. 
7 Sabatier: Compt. rend. Acad. Sciences 128, 1173 (1899). 
8 Erdmann u. Bedford: D.R.P.292649 (1911). 
9 Ipatiew: Ber. 42, 2092 (1909). 10 Teichner: E.P. 146407 (1920). 

11 L. Ubbelohde u. H. Schonfeld: Allg. 01- u. Fett-Ztg. 27, 425 (1930). 
12 Wimmer u. Higgins: D.R.P.312668 (1913); Seifensieder-Ztg. 40, 1361 

(1913). 
13 Shukoff: D.R.P. 241823 (1910). 
14 H. Schonfeld: Seifensieder-Ztg. 41. 945 (1914). 
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bzw. Oxyde zu besonders fein verteiltem Nickelmetall zuriickzuftihren 1. Die feine 
Verteilung des Metalles solI seine Vorbereitung und Verteilung auf Tragern iiber· 
fliissig machen. Mit sehr fein verteiltem Nickel lie13en sich Fette sogar bei 
gewohnlicher Temperatur harten 2 . 

An Stelle von Bimsstein wird heute allgemein Kieselgur3 als Tragersubstanz 
angewendet, obwohl auch viele andere Substanzen als Trager vorgeschlagen wurden. 
Die erhohte Wirksamkeit des auf Kieselgur niedergeschlagenen Nickels 4 gegeniiber 
dem blo13en, fein verteilten Metall ist auf die Vergro13erung der allein wirksamen 
Metalloberflache zuriickzufiihren. 

Nach Ellis ist Nickel als Katalysator geeigneter als Oxyde und Salze, weil 
die im Vergleich zum Nickelkatalysator (1800 ) hohere Reduktionstemperatur der 
Oxyd- und Salzkatalysatoren (200-2500 ) den 
Geschmack der Fette fur Speisefette ungrtnstig 
beeinflu13t. Die Ansichten uber gro13ere Empfind
lichkeit des Nickelkatalysators im Vergleich zum 
Oxydkatalysator gegen sog. Katalysatorgifte sind 
dagegen nicht zutreffend 5. Von den Edelmetallen 
Platin, Palladium 6 und Osmium geniigen im 
Gegensatz zu den in Mengen von 0,5-1 % be
nutzten Nickelkatalysatoren bereits Mengen von 
0,001-0,002 % des zu reduzierenden Fettes zur 
katalytischen Reduktion. Trotzdem haben die 
Edelmetallkatalysatoren fur die Hartung der Ole 
keine praktische Bedeutung erlangt. 

Die GroBbetriebe arbeiten heute fast alle 
mit metallischem Nickel als Katalysator und 
mit Kieselgur als Trager. Die Hydrierung 
bzw. Hartung der Ole erfolgt in geschlossenen 
Autoklaven bei Temperaturen liber 180 0 unter 
einem Wasserstoffdruck von 1-6, meistens 
etwa 4 at. Der verwendete Wasserstoff muB 
sehr rein sein und wird meistens im eigenen 
Betriebe durch Elektrolyse oder aus Wasser
gas erzeugt. 

Durch Wahl geeigneter Bedingungen bei der 

Abb. 199. Laboratoriumsapparat 
=r Fetthiirtung. 

Reduktion der Katalysatoren ist es moglich, verschieden aktive Katalysatoren 
herzustellen, welche auch eine Hartung bei verschiedenen Temperaturen ermog
lichen. Einen gro13en Fortschritt bedeutet die Verwirklichung der kontinuier.
lichen Hartung durch Bolton und Lush' unterVerwendung aktivierter Nickel
spane als Katalysator, iiber welche Ole und Wasserstoff im Gegenstrom geleitet 
werden. Ein abschlie13endes Urteil iiber dieses Verfahren kann noch nicht ge
geben werden. 

1 W. Meigen u. Bartels: Journ. prakt. Chern. 89,290 (1914); E. Erdmann: 
ebenda 87, 425 (1913); 91,469 (1915); 92,390 (1915); Siegmund U. Suida: 
ebenda 91, 442 (1915); Bo13hard u. Fischli: Ztschr. angew. Chern. 28, 365 (1915); 
W. Normann: Chem.-Ztg. 39, 29,41 (1915); 40,381, 757 (1916); Ber. 00,2193 
(1922). 

2 Kelber: ebenda 49, 55 (1916); M. Tanaka: Chem.-Ztg. 48, 25 (1924). 
3 E. C. Kayser: Amer.P. 1004035, 1008474 (1911); Wilbuschewitz: 

D.R.P. 228128 (1909). 
4 L. Ub belohdeu. Th. Svanoe: Ztschr. angew. Chern. 32,257,269,276 (1919). 
5 W. Normann: Chem.-Ztg. 40,758 (1916). 
6 A. Skita u. C. Paal: D.R.P. 230724 (1909). 
, E. R. Bolton: E.P. 162370 (1920); Technical Research Works u. E. J. 

Lush: E.P. 203218 (1922); S. auch Normann: Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, 
Harze 33, 161 (1926). 
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Fiir Fetthartungsversuche im LaboratoriumsmaJ3stab hat sich folgende 
einfache Anordnung 1 gut bewahrt (Abb. 199): Das weite Reagensglas A (ie nach 
der zu hartenden Fettmenge etwa 4-8 cm weit, 10-20 cm hoch) ist am Boden 
mit einem Gaseinleitungsrohr B versehen. Durch den dreifach durchbohrten, 
mit Koilodium gut abzudichtenden Korken ftihren das Wasserstoffableitungs· 
rohr a (mittels Schlauch ins Freie oder in einen Abzugskanal ohne Lockfiamme 
zu ftihren), das Thermometer D sowie ein zur Probeentnahme dienendes Rohr E, 
das mit einem Saugglaschen F verbunden wird. Das Ansatzrohr von F wird 
durch Gummischlauch H und Quetschhahn J verschlossen. 

A wird zu t bis ~- mit dem zu hartenden 01 beschickt; dazu gibt man 1 % 
Nickelformiat (oder einen anderen Katalysator), leitet durch B einen lebhaften 
H 2-Strom ein 2 und erhitzt im Olbade ailmahlich auf 230-2500. Bei dieser Tempe
ratur wird das heilgriine Nickelformiat, welches durch den H 2-Strom aufgewirbelt 
und gut verteilt wird, zu feinverteiltem (zum Teil koiloidem) schwarzen Nickel 
reduziert. Man halt hierauf unter standigem H 2-Einleiten die Temperatur weiter 
auf 230-2400 und nimmt von Zeit zu Zeit (z. B. aile 30 min) durch vorsichtiges 
Saugen am Schlauch H bei ge6ffnetem Hahn J eine Probe von 1-2 ccm 01, die 
dureh HeiJ3filtration von dem beigemengten Ni getrennt und nach Bedarf auf 
Schmelzpunkt, Brechung und Jodzahl geprtift werden kann. Soil die Substanz 
vollstandig hydriert werden - z. B. zur Hersteilung von Behensaure(-athyl
ester) aus Erucasaure -, so gibt man nach einigen (z. B. 5) Stunden Hydrierungs
dauer (nach Abkuhlen) wieder frischen Katalysator hinzu. 

In letzter Zeit hat man mit Erfolg versucht, das Gebiet der Reduktionen 
von Fetten bzw. Fettsauren durch Wasserstoff in Gegenwart von Metallen 
als Katalysatoren bei anderen technischen Aufgaben weiter auszubauen 3. 

II. Theorien der katalytischen Hydriernng. 
Nach N ormann 4 gibt es bei allen katalytischen Hydrierungen, auch der 

unter Benutzung von Nickeloxyden und Nickelsalzen ausgefiihrten FeU
hartung, "keine Fetthartung ohne freies Metall". Letzteres entsteht auch 
aus den Nickeloxyden und Salzen bei der Reduktion, eine Ansicht, die heute 
fast allgemein angenommen ist. Dagegen vertrat E. Erdmann 5 den heute 
verlassenen Standpunkt, daB sich bei der Verwendung von Nickeloxyd als 
Katalysator Nickelsuboxyd bilde, welches die eigentlich katalysierende 
Substanz sei. 

1 Auch der sog. "Ruhrbecher nach No rmann" (Hersteiler: Str6hlein & Co., 
Diisseldorf), ein mit Ruhrwerk versehenes kupfernes GefaJ3 fur 100 ccm 01, wird 
fur Probehartungen viel benutzt. 

2 Der H2 wird aus einer Bombe oder einem Kippschen Apparat (Zn + HCI) 
entnommen und mit Lauge, HgCI2, KMn04 und H 2S04 gewaschen. Er muJ3 frei 
von As oder anderen Katalysatorgiften sein. Zwischen die H 2S04-Waschflasche 
und das HartungsgefaJ3 schaltet man noch eine leere Sicherheitsflasche, damit 
etwa zuriicksteigendes 01 nicht in die H 2S04 lauft. 

3 Nach einer Patentanmeldung der 1. G. Farbenindustrie [D. Pat.-Anm. B, 
122821 vom 20. 11. 1925; S. auch O. Schmidt: Ber. 64,2051 (1931)] kann man 
Z. B. Fettsauren durch Reduktion der Carboxylgruppe mit Wasserstoff in Gegen
wart von Kupfer und Kobalt als Katalysatoren in Alkohole und Kohlenwasser
stoffe uberfuhren. SpateI' wurde die Reaktion durch Anwendung von Wasserstoff 
unter Hochdruck bis 250 at und Kupfer als Katalysator zur technischen Her
steilung von Alkoholen und Kohlenwasserstoffen aus Fetten und Fettsauren ver
voilkommnet; Sehrauth, Schencku. Stickdorn: Ber. 64, 1314 (1931); Schrau th 
ebenda 65, 93 (1932); S. auch Normann: Ztschr. angew. Chern. 44, 714 (1931); 
Adkins U. Folkers: Journ. Amer. chern. Soc. 53, 1905 (1931). 

4 Normann: Chem.-Ztg. 40, 381 (1916). 
5 Erdmann: Journ. prakt. Chern. 87, 425 (1913); 91, 469 (1915). 
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1m Gegensatz zu der auch durch Versuche von C. Kelber 1 und A. Skita 2 

gestiitzten Auffassung von Normann 3 sollen nach Willstatter und Wald
schmidt-Leitz4 Platin, Palladium und Nickel bei der Hydrierung nur dann 
katalytisch wirken, wenn sie wenigstens Spuren von Sauerstoff enthalten; die 
Wasserstoffiibertragung beim Platin solI auf einem fortlaufenden Wechsel zweier 
Valenzstufen des Metalls beruhen, wobei sich ein Superoxydhydriir bildet. 

Die altere Anschauung iiber den eigentlichen Mechanismus der Hydrierung, 
wonach eine primare Bindung des Wasserstoffs an den Metallkatalysator erfolge, 
gilt heute als iiberwunden 5. Die ungesattigte Verbindung, nicht der Wasser
stoff, wird von der Katalysatoroberflache unter Bildung einer sehr unbestandigen 
Komplexverbindung gebunden; die Geschwindigkeit der Hydrierung ist durch 
diesen Vorgang bestimmt; denn sie wachst mit steigendem Drucke - wenn die 
Katalysatormenge nicht auBerordentlich gering ist und die zu hydrierende Sub
stanz nicht eine besondere Affinitat zum Katalysator zeigt - streng linear. 
Bei intermediarer Bildung einer Metall-Wasserstoffverbindung, die dann wieder 
Wasserstoff abspaltet, miil3te dagegen die Hydrierungsgeschwindigkeit proportional 
dem Quadrate des Druckes zunehmen. Die olefinische Komplexverbindung addiert 
Wasserstoff und zerfallt dann unter Freiwerden des Metalls: 

(- CH = CH - Me) + H2 ~ (- CH = CH - Me, H 2 ) ~ - CH2 - CH2 - + Me. 

Wichtig ist, daB bei Versuchen zur Hydrierung olme Katalysator mit aktiviertem 
Wasserstoff Olsaure teilweise gehartet werden konnte 6. 

Die Wirksamkeit eines Katalysators ist gegeben durch die Bedingungen bei 
der Fallung und bei der Reduktion. Sie wird stark herabgesetzt durch Anwesenheit 
von gewissen, besonders in ungereinigten Fetten haufig vorkommenden Ver
bindungen, sog. "Katalysatorgiften". Zu diesen gehiiren Schwefelverbindungen, 
Blausaure, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, EiweiBkiirper und gewisse Metalle oder 
deren Verbindungen. Die Vergiftung geht in manchen Fallen bis zur viilligen 
Aufhebung der katalytischen Wirkung, zuweilen aber nur bis zu einer partiellen 
"LahnIung" des Katalysators 7. 

Durch Zusatz einer geringen Menge eines anderen Metalloxyds, z. B. A120 3 , 

MgO, konnte die Aktivitat eines Nickeloxydkatalysators gesteigert werdenS, so 
auch durch Zusatze kIeiner Mengen Kupfer 9. Durch Zusatz von Lanthanoxyd 
wurde die Wirksamkeit gesteigert, durch Ceroxyd vermindert lO . 

1 C. Kelber: Ber. 54, 1701 (1921); 57, 136, 142 (1924). 
2 A. Skita: ebenda 55, 139 (1922). 
3 Normann: ebenda 55, 2193 (1922). 
4 Willstatter u. Waldschmidt-Leitz: ebenda 54, 113 (1921); s. auch 

F. F. Rupert: Journ. Amer. chem. Soc. 42, 402 (1920). 
5 Armstrong: Vortrag in der Chem. Sektion der British Assoc:; Bull. Matieres 

grasses 14, 6277 (1922); vg1. Armstrong u. Hilditch: Proceed. Roy. Soc. 
London Serie A 100, 240 (1921); s. auch Fahrion: 1. c., S. 34f.; A. R. Olson u. 
C. H. Meyers: Journ. Amer. chem. Soc. 48, 389 (1926). 

6 H. J. Waterman u. S. H. Bertram: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, 
Harze 34, 32, 255 (1927). 

7 Rosenmund u. Zetzsche: Ber. 54, 425, 638, 2885 (1921); 51), 2774 
(1922); vg1. Abel: ebenda 54,1407 (1921); Kita, Mazume u. Kino: Chem. Um
schau Fette, Ole, Wachse, Harze 32,262 (1925); Andrews: Chem. Trade Journ. 
1929, 277. 

S E. Erdmann: Journ. prakt. Chem. 87, 425 (1913); C. Ellis: Seifensieder-Ztg. 
40, 196 (1913); S. Fokin: Ztschr. angew. Chem. 22, 1497 (1909); Paal: Ber.44, 
1013 (1911); Paal u. Karl: ebenda 46,3069 (1913); Paal u. Windisch: ebenda 
46, 4010 (1913); Paal u. Hartmann: ebenda 51, 711 (1918). 

9 Armstrong u. Hilditch: Proceed. Roy. Soc., London Serie A 102, 27 (1922). 
10 W. S. Ssadikow: Journ. angew. Chem. [russ.] 3, 573 (1930). 
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HI. Chemischer Verlanf der Fetthydriernng. 
Bei Olen mit mehrfach ungesattigten Sauren hat sich gezeigtl, daB die 

Hydrierung unvollstandig selektiv verlauft. Bei einem hohen Gehalt 
des Oles an mehrfach ungesattigten Sauren werden anfangs nur diese hydriert, 
erst spater, nach K. A. Williams 2 bei einem Linolsauregehalt unter 10%, 
auch die vorhandene Olsaure. Die Wichtigkeit dieses Befundes liegt in der 
Moglichkeit, die natiirlichen trocknenden und halbtrocknenden Ole durch 
partielle Hydrierung in nichttrocknende SpeiseOle 3 iiberzufUhren. 

Die Hydrierung selbst ist ein umkehrbarer ProzeB. Schon N ormann 4 

hat darauf hingewiesen, daB bei weitgehenden Hartungen haufig in der 
letzten Phase die Jodzahl voriibergehend steigt, anstatt weiter zu fallen. 
Nach A. Markman und W. Wassiljew 5 setzt bei einer Hartung uber 
270 0 die Dehydrierung ein. 

Die Erhohung des Schmelzpunktes der Ole ist nicht allein auf die An· 
lagerung von Wasserstoff, d. h. Bildung von gesattigten Sauren, zuriick· 
zufUhren, sondern daneben auch auf die Dmlagerung zu festen Sauren der 
Isoolsaurereihe 6. Die Mengen dieser Isosauren sind von der Art der Hartung 
und des Katalysators abhangig; immer aber sind sie groBer als die in den 
natiirlichen Fetten vorhandenen Mengen Isoolsaure, so daB der Nachweis 
groBerer Mengen Isoolsaure 7 gleichzeitig denjenigen geharteter Fette dar· 
stellt. 

Bei der Hartung der Ole, insbesondere bei hohen Temperaturen, treten auch 
Nebenreaktionen ein, die sich schon durch das Auftreten des unangenehmen, leider 
jedem Hartfett eigentiimlichen Hartungsgeruches bemerkbar machen. Nach 
Mielck B ist der Geruch auf atherartige Umwandlungsprodukte des Glycerins 
zuriickzufiihren. Andere Nebenreaktionen bewirken die Bildung von Kohlen· 
wasserstoffen 9 (s. S.638 u. 822, Fuf3n.3). 

Beziiglich der Hydrierung von Ricinusol nach der Methode von N or mann 
wurde gefunden, daf3 unter 2000 im wesentlichen nur die Doppelbindung abgesattigt 

1 Marcusson u. Meyerheim: Ztschr. angew. Chem. 27, 201 (1914); Schesta· 
kow u. Kuptschinsky: Ztschr. Dtsch. OI.Fettind. 42, 741 (1922); H. P. Kauf· 
mann: Ber. 60,50 (1927); K. A. Williams: Journ. Soc. chem. Ind. 46, 446 (1928); 
K. H. Bauer u. F. Ermann: Chern. Umschau Fettc, (}Ie, Wachse, Harze 37, 
241 (1930); Hilditch u. Vidyarthi: Proceed. Roy. Soc., London Serie A 126, 
552, 563 (1929); Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 37, 354 (1930); 
H. J. Waterman u. S. H. Bertram: Journ. Soc. chem. Ind. 47, 79 (1929). 

2 K. A. Williams: ebenda 46,449 (1928); Suzuki u. Inouye: Proceed. Imp. 
Acad. Tokyo 6, 266 (1930). 

3 Normann: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 29, 277 (1922). 
4 Normann: ebenda 30, 3 (1923); H. A. Levey: Amer.P. 1374589 (1916); 

Kita, Mazume u. Kino: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 31, 165 
(1924). 

5 A. Markman u. W. Wassiljew: Masloboino Shirowoje Djelo 1928, Nr.8, 23. 
6 Ch. W. Moore: Journ. Soc. chem. Ind. 38, 320 (1919); Talanzew:Masloboino 

Shirowoje Djelo 1927, Nr.l, 23; S. Ueno u. Z.Okamare: Journ. Soc. chem. 
Ind. Jap. Suppl. 30, 184 (1928); Tiitiinnikoff: Masloboino Shirowoje Djelo 
1930, Nr. 4/5, 56. 

7 Griin: Analyse, Bd.l, S.372. 
8 Mielck: Seifensieder.Ztg. 07, 425 (1930); vgI. auch W. Normann: Ztschr. 

angew. Chem. 44, 717 (1931). 
9 S. Ueno: Journ. Soc. chem. Ind. Japan [Suppl.] 33,264 B (1930); S. Ueno 

u. R. Yamasaki: ebenda 33, 451 B (1930). 
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wird 1 ; oberhalb 2000 wird auch die Hydroxylgruppe reduziert, bei Anwendung 
von Nickeloxyd nach Erdmann oft sogar noch schneller als die Doppelbindung. 
1m ersteren Falle werden Fette mit einem Schmelzpunkt bis 810 und einer Hydr· 
oxylzahl von etwa 100 erhalten; Hydrierung bei 2500 ergibt hingegen Fett mit 
Hydroxylzahlen von nur 31. 

IV. Eigenschaften der geharteten Fette. 
Aus den flussigen Olen werden durch katalytische Hydrierung je nach deren 

Starke die verschiedensten Produkte von weicherer oder festerer Konsistenz ge
wonnen. Sie zeigen aHe den charakteristischen, scharfen bzw. "blumigen" Hartungs
geruch (s. o.). 

Weiche bis mittelharte Reduktionsprodukte zeigen in Farbe, Konsistenz. 
und nach Raffination zum Teil auch in Geruch und Geschmack, .Ahnlichkeit mit 
Schweineschmalz, starker gehartete Fette mit Rinds- und Hammeltalg. Mit fort
schreitender Hartung steigen Schmelzpunkt und Dichte, wahrend im selben MaJ3e 
Jodzahl, L6s1ichkeit in Ather usw. und Brechungskoeffizient sinken. Durch die 
Hartung werden die Ole, z. B. Trane, auch weitgehend gebleicht und desodo
riert. Diese geharteten Produkte werden im Vergleich zu den ungeharteten Fetten 
nur in vermindertem MaJ3e ranzig. 

Die geharteten Fette werden nach ihrem Schmelzpunkt und dem Aus· 
gangsol gehandelt. Fiir die Speisefettindustrie hartet und raffiniert man 
in der Hauptsache Waltran, ErdnuilOl, Sesamol, Cottonol, fiir technische 
Zwecke Leinol, Sojaol und die verschiedenen Trane. 

Am meisten werden Hartfette vom Schmelzpunkte 40-420 und 50-52° 
verwendet, daneben noch besonders Erdnuil-Weichfette vom Schmelz· 
punkt 32-34° und 36-38°. In der folgenden Tabelle der Kennzahlen der 
wichtigsten Hartfette sind die Brechungsexponenten nicht mitangefiihrt, 
da ihnen die ihnen frillier zugeschriebene Bedeutung als Bewertungskon
stante nicht mehr zukommt; je nach der Art der Hartung konnen gehartete 
Fette vom gleichen Schmelzpunkt, aus den gleichen Olen hergestellt, ver
schiedene Brechungsexponenten zeigen_ 

Tabelle 179. Kennzahlen der wichtigsten Hartfette 2 • 

Art des Fettes I Schmelz-
punkt • 

Erstarrungs- I 
punkt • Jodzahl 

ErdnuJ3 -Schmalz I 32/34 I etwa 68 

" Hartfett 40/42 
I 

64 
Soja-Hartfett 38/39 etwa 32 

" 
62 

Tran-Schmalz 36/38 30 I etwa 60-70 
I 

" 
Hartfett 1. 40/42 35 I 50-55 

II 44/46 40 40-45 

" " 
III . 50/52 

I 
47 25-35 

Gehartetes Ricinus61 80/82 8-10 
Cocos-Hartfett . etwa 341 30 0-1 
Palmkern-Hartfett . " 40 I 0-1 

Die geharteten Fette des Handels tragen die verschiedensten Phantasie
namen, je nach den Fabriken, in denen sie erzeugt werden. 

1 F. Jurgens u. W. Meigen: Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 
23, 99, 116 (1916). 

2 H. Twisselmann: Privatmitt. 
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V. Wertbenrteilnng der geharteten Fette. 
Nachdem in der Seifenindustrie anfangs bei alleiniger Verwendung von ge

hii.rteten Fetten oder einem zu groBen Gehalt des Fettansatzes an hydrierten Olen 
die erhaltenen Seifen in der Schaumkraft nicht befriedigten, haben sich die Hartfette 
spaterhin in der Seifenfabrikation infolge geschickterer Anwendung bei Herstellung 
von Hausseifen, Schmierseifen usw., nicht aber ffir parflimierte Seifen, eine gesicherte 
Stellung errungen 1 . 

Die in der Kerzenindustrie gemachten Erfahrungen mit geharteten Fetten, 
von denen besonders die hoherschmelzenden 2 in Betracht kommen, sind giinstig. 

Ffir die Benutzung der hydrierten Ole in der Speisefettindustrie ist es 
von Wichtigkeit, ob von dem ReduktionsprozeB her Nickel in den Fetten verbleibt. 
Nickel findet sich in den geharteten Fetten aber nur in Spuren vor. 

Die Nickelmengen steigen mit dem Gehalt an freier Fettsaure im 01. Da aber 
bei der unbedingt notwendigen Nachraffination der geharteten Fette ffir Speise
zwecke der Nickelgehalt immer vermindert wird, bestehen keine Bedenken gegen 
die Verwendung der Hartfette ffir die menschliche Ernahrung 3• Die im Handel 
befindlichen geharteten Fette 4 ffir Speisezwecke enthalten nur ausnahmsweise 
mehr als 0,10 mg Nickel pro Kilogramm Fett, besonders gut raffinierte Fette 
nicht mehr als 0,005-0,010 mg, d. h. absolut unschadliche Mengen. Arsen, aus dem 
verwendeten Wasserstoff herriihrend, wurde in geharteten Fetten gleichfalls nur in 
praktisch belanglosen Mengen gef1,lIlden 5. 

Die Benutzung geharteter Fette zu Speisezwecken ist unbedenklich, wenn die 
Ausgangsmaterialien zum menschlichen GenuB geeignete Ole darstellten (z. B. 
Sesamol, Baumwollsaatol, ErdnuBol). Aber auch die zuerst gegen die Verwen
dung geharteten Trans geltend gemachten Bedenken sind durch physiologische 
Versuche des Reichsgesundheitsamtes in Berlin und anderer Autoren 6, welche bei 
Fetten vom Schmelzpunkt < 370 Ausnutzung von 95% ohne Storung im Wohl
befinden feststellten, zerstreut worden. 

Wichtig fUr die Margarineindustrie ist das Wasserbindungsvermogen del' 
Hartfette, besonders des geharteten Waltrans. Die gebundene Wassermenge 
schwankt sehr stark je nach del' Hartung, im Mittel binden die Hartfette 
aus Waltran 25, Heringstran 10, Talg 11, Sojaol 7, Leinol 6 und Cocos
fett 3% Wasser. 1m Hinblick auf die gesetzlichen Vorschriften uber den 
maximalen Wassergehalt del' Margarine (s. S. 812) ist das hohe Wasser
bindungsvermogen des geharteten WaItrans bei del' Margarineherstellung zu 
berucksichtigen 7. 

Ffir die Beurteilung der Brauchbarkeit der Hartfette ffir die Margarine
industrie genugt die Bestimmung der ublichen Kennzahlen allein nicht. Die Hart
fette sind auch bei gleichen Kennzahlen in manchen Eigenschaften, die ffir die 
Margarineindustrie in Frage kommen, z. B. der Konsistenz, sehr verschieden. 
Nach Normann 8 sucht man mit Hilfe besonderer Methoden die Konsistenz der 
Hartfette festzulegen und bestimmt unter anderen mit Hilfe des Dilatometers 
auch die Ausdehnung der Hartfette beim Schmelzen. 

1 J. Davidsohn: Seifenindustriekalender 1924, 158f. 
Fahrion: Die Hartung der Fette, 2. Auf1., 1921. S.179£. 
E. Rost: Arbb. Reichsgesundh.-Amt 1i2, 184 (1920). 

4 Kaufmann: Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 37, 49, 142 (1930). 
5 G. RieB: Arbb. Reichsgesundh.-Amt 1i1, 521 (1919). 
6 K. B. Lehmann: Chem.-Ztg. 38, 798 (1914); H. Thoms u. Fr. Muller: 

Arch. Hygiene 84, 54 (1915); S. Ueno, U. Yamashita, Y.Ota: Journ. Soc. 
chern. Ind. Japan [Supp1.] 30, 105 B (1927). 

7 K. Brauer: Ztschr. offent1. Chem. 22, 200 (1916); Chem.-Ztg. 46, 793, 834 
(1922); 47, 113 (1923); 48, 26 (1924); Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 
33, 152 (1926). 

8 Normann: ebenda 38, 17 (1931). 
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VI. Priifnng nnd Nacbweis gebiirteter Fette. 

1. Schmelzpunkt und Jodzahl. 
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Da die geharteten Fette nach dem Schmelzpunkt gehandelt werden, 
ist dessen Fe,tstellung bei der analytischen Beurteilung von Wichtigkeit. 

Die Schmelzpunktsbestimmung erfolgt im beiderseitig offenen Rohrchen. Sie 
ist bei den Weichfetten schwierig exakt auszufuhren (s. S. 745). Die Jodzahl 
wird nach S.770£. bestimmt. 

2. Farbenreaktionell. 
Die Halphensche Reaktion auf Baumwollsaatol tritt bei geharteten Produkten 

nicht auf1. Hydriertes Sesamol gibt sowohl die Baudouinsche als auch die 
Soltsiensche Reaktion 2 • Die Milliau-Reaktion tritt bei starker gehartetem Baum
wollsaatol sehr undeutlich auf 3, so daB die Probe nur bei positivem Aus£all Be
deutung hat, bei negativem aber nicht. 

Die von Grimme 4 sowie von Tortelli und Jaffe (s. S. 739) angegebenen 
Farbenreaktionen haben fur gehartete Trane nur bedingten Wert. Durch die 
Bromreaktion (s. S. 740) sind gehartete Trane nicht mehr nachweisbar. Der S. 733 
unter {J} angegebene Nachweis von ErdnuBol gilt £ur hydrierten Tran und Rubol 
in gleicher Weise. Steigt der Schmelzpunkt der 3. Krystallisation tiber 700, so 
liegt ErdnuBol oder geharteter Tran bzw. gehartetes RubOl vor. Geharteter Tran 
und gehartetes Rubol sind infolge ihres Gehalts an Behensaure in anderen Fetten 
an dem hoheren mittleren Mol.-Gew. der Fettsauren (erheblich uber 284) zu er
kennen 5 • 

Zur Unterscheidung von gehartetem Tran und gehartetem Rub0l 6 kann man 
wie folgt auf die Anwesenheit von Fettsauren mit niedrigerem Mol.-Gew. als Palmi
tinsaure, die im gehartetem Rubol nicht enthalten sind, prufen. 

Etwa 100 g Fett werden durch mehrstundiges Kochen mit dem mehrfachen 
Gewicht Methylalkohol und 1-2% konz. H 2 S04 in die Methylester verwandelt, 
der uberschussige Alkohol abdestilliert, die Schwefelsaure ausgewaschen und die 
Ester getrocknet. Man destilliert die Methylester im Vakuum von 3-4 mm, bis 
etwa ein Viertel ubergegangen ist. Das Destillat wird in gleicher Weise nochmals 
destilliert; aus dem zuerst ubergehenden Viertel werden die Sauren abgeschieden. 
War geharteter Tran zugegen, so liegt die Saurezahl uber 201, gewohnlich bei 
236-238. Nicht anwendbar ist das Verfahren, wenn Cocos- oder Palmkernfett 
vorliegen. 

3. Cholesterill- und Phytosterillprobe. 
Cholesterin und Phytosterin werden nach einer £ruheren Annahme 7 bei dem 

HartungsprozeB der Ole nicht angegriffen; die aus geharteten Pflanzenolen abge
schiedenen Sterine zeigten die typischen Krystall£ormen und Schmelzpunkte des 
Phytosterins bzw. seines Acetates. Diese Feststellungen treffen jedoch nur insoweit 
zu 8, als es sich um Fette handelt, die bei verhaItnismaBig niedriger Temperatur 
gehartet wurden. Durch Hydrierung bei 2000 verharzt Cholesterin zu etwa 
75%, bei 2500 hydriert, ergibt das Reaktionsprodukt uberhaupt nicht mehr krystal
linische Hydrierungsprodukte des Cholesterins; das Cholesterin bildet dabei harzige, 
mit Digitonin nicht mehr fallbare Produkte. Hydrierung bei 2000 laBt Phytosterin 
noch ganz unangegriffen; bei 2500 entsteht in der Hauptsache ein bei 102-1030 

1 Bomer: Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuBmittel 24, He£t 1 u. 2 (1912). 
2 Kreis u. Roth: ebenda 21), 81 (1913); J. Prescher: ebenda 30, 357 (1915). 
3 Normann u. Hugel: Chem.-Ztg. 37, 815 (1913). 
4 Grimme: Chern. Revue ub. d. Fett- u. Harzind. 20, 129 (1913). 
5 Normann u. Hugel: Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 23, 131 

(1916). 
6 A. Grun: ebenda 26, 101 (1919). 7 Bomer: a. a. O. 
8 Marcusson u. Meyerheim: Ztschr. angew. Chern. 27, 201 (1914). 
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schmelzender, stark rechtsdrehender gesattigter Kohlenwasserstoff ([Ot]D = + 48°), 
indem nicht nur die Doppelbindung, sondern auch die Hydroxylgruppe des 
Phytosterins reduziert wird. 

4. Nachweis der geharteten Fette. 
Der Nachweis der geharteten Fette in Mischungen mit anderen Fetten 

beruht I!-uf der Bestimmung des vorhandenen Nickels, der festen ungesii.ttigten 
Sauren der IsoOlsaurereihe oder in besonderen Fallen, in Mischungen mit 
tierischem Talg, auf der Bestimmung der unverseifbaren Bestandteile des 
Gemisches. 

a) Nachweis und Bestimmung des Nickels. 
Die nattirlichen Fette und Ole enthalten Nickel nur - und selbst dann nur in 

geringen Spuren -, wenn sie bei der Verarbeitung mit Nickelapparaturen in Be
riihrung gekommen sind. Gelingt deshalb der Nachweis, daJ3 in einem Fettgemisch 
Nickel in Mengen von 0,005 mg pro Kilogramm Fett vorhanden ist, so kann das 
Fett mindestens zum Teil aus geharteten Fetten bestehen. 

Der Nachweis des Nickels erfolgt am besten nach Kaufmann l • 

Bei kleinen Mengen Fett. etwa 1-10 g, wird das Fett vorsichtig abgeraucht 
oder mit einem Filtrierpapier2 als Docht verbrannt; rasches Abbrennen kann einen 
Nickelverlust bis zu 95 % bedingen. Der Riickstand wird in Salzsaure aufgenommen, 
mit Ammoniak versetzt und evtl. nach dem Filtrieren mit 1 %iger alkoholischer 
Dimethylglyoximlosung gefailt. Rotfarbung deutet auf Spuren von Nickel hin, 
ein roter Niederschlag auf groJ3ere Mengen. 

Diese Methode ist in ihrer Ausfiihrung sehr zeitraubend. Rascher ausfiihrbar 
ist die Abscheidung des Nickels durch Ausschiitteln des geschmolzenen Hartfettes 
mit konz. Salzsaure 3 und einer Messerspitze von Kaliumchlorat und dreimaliges 
Auswaschen der Fettschicht mit heiJ3em Wasser; Nachweis des Nickels wie oben. 

Zur quantitativen Bestimmung wird die ammoniakalische Losung erst filtriert 
und dann mit Dimethylglyoxim gefallt. Das ausgeschiedene Nickel-Komplexsalz 
wird auf einem gewogenen Filter abfiltriert, gewaschen, getrocknet und gewogen. 
U mrechnungsfaktor 0,2031. 

Geringe Mengen Nickel bestimmt man quantitativ besser colorimetrisch durch 
Vergleich der Farbe mit Losungen von bekanntem Gehalt an Nickel-Dimethyl
glyoxim. 

Den qualitativen Nachweis sehr geringer Nickelmengen fiihrt man nach Ber
trand 4 aus, indem man die mit Dimethylglyoxim gefii.llte Losung zur Trockne 
verdampft, den Riickstand mit Chloroform auszieht, filtriert und die Losung auf 
Porzellan verdunsten laJ3t. Selbst bei Gegenwart von nur 5· 10. 7 mg Nickel bildet 
sich beim Verdampfen des Chloroforms ein deutlich sichtbarer roterRing. 

b) Nachweis der festen ungesiLttigten Sauren 6• 

Die natiirlichen Fette enthalten feste ungesattigte Sauren nur in sehr 
geringen Mengen. Die aus diesen Fetten abgeschiedenen festen Fettsauren 
zeigen deshalb nur niedrige Jodzahlen. 1m Gegensatz hierzu enthalten die 
geharteten Fette immer groBere Mengen dieser festen Isosauren, dement
sprechend weisen die abgeschiedenen festen Sauren hohe Jodzahlen auf. 
Die Abscheidung der festen Sauren erfolgt am besten nach Twitchell, 
s. S. 701. 

1 Kaufmann: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 37,49, 142 (1930). 
2 M. Wagenaar: Pharmaz. Weekbl. 63, 570 (1926). 
3 RieJ3: Arbb. Reichsgesundh .. Amt 01, 521 (1919). 
4 Bertrand: Bull. Soc. chim. France [4] 33, 1539 (1923); B. auch Feigl: 

Ber. 57, 758 (1924). 
5 A. Griin: Analyse der Fette, Bd. 1, S. 372; Chem.-Ztg. 47, 866 (1923). 
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Zum speziellen Nachweis von Hartfett in Kakaobutter hat GroJ3feld 1 das 
Verfahren von Twi tchell so modifiziert, daJ3 das isoolsaure Blei moglichst voll
standig gefallt wird, das gewohnliche Bleioleat dagegen in Losung bleibt. Dies 
erreicht er durch Fallung der Bleiseifen mit einer essigsauren Bleiacetatlosung 
in verdiinntem Alkohol (50 g krystallisiertes Bleiacetat + 5 cern 96%ige Essig
saure, mit 80 vol.- %igem Alkohol zu 1 1 gelost) und durch Umkrystallisieren der 
ausgefallenen Bleiseifen aus (der gleichen) Bleiacetat16sung statt - wie bei 
Twitchell - aus Alkohol, der mit wenig Essigsaure angesauert ist. 

Die Jodzahl der festen Fettsauren betragt bei natiirlichen Fetten 1-5, bei 
geharteten Fetten dagegen etwa 20, in manchen Fallen bis 50 und dariiber. Wenn 
also die festen Fettsauren eines Fettgemisches eine Jodzahl > 5 zeigen, so sind 
gehartete Fette beigemischt. Da aber die in den Hartfetten enthaltenen Mengen 
an Isoolsauren je nach der Art der Hartung stark schwanken, geben die gefundenen 
Zahlen keinen Anhaltspunkt fiir die vorhandenen Mengen geharteter Fette. 

c) Bestimmung der unverseifbaren Bestandteile. 
Der Gehalt des guten Speisetalgs an unverseifbaren Bestandteilen ist sehr gering, 

etwa 0,30 % . Die geharteten Fette enthalten fast immer mehr als 1 %. N ach 
Wittka 2 gibt sich daher - bei Abwesenheit anderer unverseifbarer Stoffe (z. B. 
Paraffin) - die Gegenwart geharteter Fette in Talg bereits bei del' Bestimmung 
des Unverseifbaren zu erkennen, welche einfacher auszufiihren ist als der Nach
weis der Isoolsauren. 

C. Produkte der Stearinindustrie. 
(Unter Mitwirkung von H. Kantorowicz.) 

I. Technologisches. 
Die Rohstoffe fUr die Produkte del' Stearinindustrie, fUr Olein, Stearin 

Stearinpech, Glycerin und Stearinkerzen, sind vornehmlich die tierischen 
und pflanzlichen Talge, das Knochenfett und das Palmfett. Auch Malabar
talg, Illipetalg, Sheabutter, chinesischer Talg und gehartete Fette 3 werden 
benutzt. Die Fettsauren diesel' Rohstoffe sind vorwiegend Gemische von 
Stearinsaure, Palmitinsaure und Olsaure; daneben enthalten sie auch Linol
saure sowie - bei geharteten Fetten - feste Isoolsauren. 

De Milly und MotaI'd haben zuerst 1831 die Fettspaltung, und zwar 
mit 14-15 % Kalk, bei Talg durchgefiihrt. 1851 fand de Milly, daB man 
bei Verseifung unter Druck (8 at) mit 3 % Kalk auskommt. 

Die durch Umschmelzen uber verdiinnter H 2S04 odeI' auf andere Weise 
gereinigten Rohfette werden in den Steal'infabriken nach einem del' nach
stehenden Verfahren in Glycerin und Fettsauren gespalten: 

1. Durch Erhitzen mit Wasser in Gegenwart von 0,5-3% Magnesia, Zinkoxyd, 
Atzkalk und anderen Zusatzen bei 6 bis z. B. 10 atii Druck. Auch Spalter Yom 
Typus des Twi tchell-Reaktivs 4 sind fiir diese Druckspaltung vorgeschlagen 
worden (Saponifikatverfahren, Autoklavenspaltung). 

2. Durch Behandeln mit 4-12% konz. Schwefelsaure bei etwa 1000. 
Hierbei findet nicht nur Verseifung des Fettes, sondern auch Neubildung fester 
Sauren aus der fliissigen Olsaure statt. Durch Anlagerung von Schwefelsaure an 
Olsaure entsteht zunachst nach der Gleichung: 
____ C17H 33 ·COOH + H 2 S04 = C17H34(O·S02·0H)COOH 

1 GrolHeld: Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 37, 3, 23 (1930). 
2 Wittka: ebenda 34, 295 (1927). 
3 Dubovitz: Chemische Betriebskontrolle in del' Fettindustrie, 1925, S.105. 
4 Vereinigte Chemische Werke Charlottenburg A.-G., F. L. Schmidt u. 

E. Hoyer: D.R.P. 481088 (1925). 
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ein Schwefelsaureester der Oxystearinsaure, die Oleinschwefelsaure, die beim 
Kochen mit Wasser in Oxystearinsaure ubergeht: 

C17H 34(0· S02' OH)COOH + H 20 = C17H 34(OH)COOH + H 2S04 , 

Bei der darauffolgenden Destillation mit Wasserdampf geht die Oxystearin
saure unter Wasserabspaltung in die feste 10, ll-Isooisaure (Schmelzpunkt 44-450 ) 

tiber 1. 

Die Reaktion verlauft jedoch keineswegs nur eindeutig im Sinne dieser Formeln. 
Die Mehrausbeute an festen Sauren betragt nach diesem Verfahren bei Palmol 
durchschnittlich 18%, bei Talg 14-15% und bei Knochenfett etwa 15%. Diese 
reine Schwefelsaureverseifung (sog. Acidifikationsverfahren) hat die Nachteile 
erheblicher Fettverluste und unreiner Glycerinwasser und wurde daher vielfach 
durch das sog. gemischte Verfahren - eine Kombination des Saponifikatverfahrens 
und des Schwefelsaureverfahrens - ersetzt, indem die nach Spaltung im Auto
klaven erhaltenen Fettsauren nach Abscheidung des hoherwertigen Glycerin
wassers noch !nit Schwefelsaure nachbehandelt werden. 

3. Durch Erhitzen mit Wasser unter Hochdruck 2 (15-18 at). 
4. Durch Einwirkung von Twitchells Reagens 3, einer imKern durchOlsaure 

substituierten Naphthalinsulfosaure, in Gegenwart von Wasser und Schwefel
saure. In gleicher Weise spalten allgemein 0,5-2 % kernalkylierte oder -arylierte 
aromatische oder hydroaromatische emulgierende Sulfosauren 4, Z. B. der aus der 
Abfallsaure der Vaselinolraffination erhaltene Kontaktspalter5 von Petroff, 
der aus hydriertem Ricinusol 6 und N aphthalin hergestellte Pfeilringspalter, das 
vermutlich synthetische kernalkylierte hydroaromatische Sulfosauren 7 enthaltende 
Divulson 8, zeitweise auch Idrapid genannt, im Gegensatz zu den inaktiven, nicht 
substituierten aromatischen Sulfosauren 9. 

5. Vereinzelt durchfermentative Fettspaltung !nittels Ricinussamen-Ferments 10. 

6. Vereinzelt nach dem Krebitz-Verfahren 11 durch Kalkverseifung, wonach 
aus den Kalkseifen das Glycerin in hohen Ttirmen durch Berieselung mit Wasser 
herausgewaschen wird. Durch Sodalosung werden die Kalkseifen in Natronseifen 

1 Eine feste Isooisaure unbekannter Konstitution entsteht auch bei der Wasser
dampfdestillation technischer Gemische von Olsaure und Linolsaure, wie durch 
Fallung der Sauren nach Twitchell (S. 701) vor und nach der Destillation fest
gestellt wurde (H. Kantorowicz, unveroffentlicht). 

2 F. Goldschmidt: Ztschr. angew. Chem. 25, 812 (1912); F. Goldschmidt 
in Ullmann: Enzyklopadie der technischen Chemie, 1. Auf I., Bd. 5, S.434. 1917; 
Ubbelohde-Goldschmidt: Handbuch der Chemie und Technologie der Ole und 
Fette, 2. Auf I., Bd.3, S. 194. 1929. 

3 Twitchell: D.R.P. 114491 (1898); Journ. Amer. chem. Soc. 22, 22 (1900). 
4 F. Goldschmidt: Seifensieder-Ztg. 39, 845 (1912); Ubbelohde-Gold

schmidt: Bd. 3, S.192. 1929; Ubbelohde U. Roederer: Ztschr. Dtsch. 01-
Fettind. 38, 425, 449, 475 (1918). 

5 G. Petroff: D.R.P. 264785 (1912), 271433 (1912); Konig: Seifensieder-Ztg. 
42, 93 (1915); W. Happach U. Sudfeldt & Co.: D.R.P. 310455 (1911). 

6 Connstein U. V. Schonthan, Ver. Chem. Werke Charlottenburg: D.R.P. 
298773 (1911); vgI. Steffan: Seifensieder-Ztg. 40, 550 (1913); 41, 311 (1914); 
J. Davidsohn: ebenda 40, 1167 (1913); Chem.-Ztg. 39, 329 (1915). 

7 W. Schrauth: Seifensieder-Ztg. 52, 324 (1925); Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 
45, 149 (1925). 

8 1. G. Farbenindustrie A.-G.: E.P. 261707 (1926); D.R.P. 449113/14 (1925); 
Holl.P. 19676 (1926); S. auch K. Nishizawa u. K. Fuzimoto: Studien tiber 
Twitchellsche Fettspalter. Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 37, 217 
(1930); 38, 74 (1931); Kolloid-Ztschr. 1)4,340 (1931). 

9 A. E. Sandelin: Ann. Acad. Scientiarum Fennicae A 19, Nr. 4, durch Ztschr. 
Dtsch. Ol-Fettind. 42, 496 (1922); Trepka u. Szaniawski: Chem. Umschau 
Fette, Ole, Wachse, Harze 29, 255 (1922). 

10 Connstein, Hoyer U. Wartenberg: Ber. 3o, 3988 (1902); 37, 1436 
(1904). Das Verfahren war den Ver. Chern. Werken Charlottenburg frillier 
patentiert; S. auch Holde: 6. Auf I., S.637. 

11 Kre bi tz: D.R.P. 155108 (1902); Seifensieder-Ztg. 40, 1217 (1913). 
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und CaCOa ubergefiihrt. Nach diesem Verfahren werden somit neben Glycerin 
nur Natronseifen, keine freien Fettsauren (Stearin, Olein) unmittelbar gewonnen. 

Die durch Spaltung erhaltenen Fettsauren werden, zum Teil nach voran· 
gehender Destillation, durch Pressen, zunachst bei niederer, spater bei 
hoherer Temperatur, in " Stearin " und "Olein" zerlegt. ("Stearin" und " Olein " 
sind wissenschaftlich unkorrekte, aber in der Praxis eingebfugerte Bezeich· 
nungen der technischen Stearin· und Olsaure.) Je nach der Verarbeitung 
unterscheidet man "Saponifikat"· und "Destillat"·Stearin bzw. ·Olein. 

"Saponifikate" sind die unmittelbar bei der Spaltung anfallenden Sauren, die 
bei genugend heller Farbe (nach dem 1. oder 4. Verfahren gewonnen) direkt weiter 
verarbeitet werden konnen. Da die Spaltung nie ganz quantitativ verlauft, ent· 
halten die Saponifikate auJ3er freien Sauren noch kleinere oder groJ3ere Mengen 
Neutralfett (durchschnittlich 5-10%), unter Umstanden auch Lactone, dagegen 
nur die - in der Regel geringen - Mengen unvcrseifbarer Stoffe, welche im Rohfett 
vorhanden waren. Die durch Destillation gewonnenen "Destillate" sind praktisch 
frei von Neutralfett; bei richtig geleiteter Destillation enthalten sie auch nur wenig 
(bis etwa 5 %) unverseifbare Stoffe 1. 

Saponifikatstearine aus nattirlichen Fetten enthalten auJ3er Stearin· und 
Palmitinsaure nur sehr geringe Mengen nicht abgepreJ3ter Olsaure, solche aus ge· 
harteten Fetten auch IsoOlsaure. Destillatstearine aus dem Schwefelsaure· 
verfahren (2) enthalten, wie erwahnt, viel 10, ll·Isoolsaure und haben daher 
hohere Jodzahlen (15-30). Der Neutralfettgehalt ist auch bei Saponifikat. 
stearin minimal, weil das Neutralfett sich in dem abgepreJ3ten Olein lOst. Die 
Stearine sind gelblich bis rein weiJ3. Schmelzpunkt und Struktur sind von dem 
Mischungsverhaltnis der Sauren abhangig, einheitliche Sauren wie Palmitin· oder 
Stearinsaure waren wegen zu groJ3er Krystallisationsneigung und brockliger Struktur 
zur Kerzenherstellung ungeeignet (vgl. S. 623). 

Oleine sind hellgelb, klarflussig und stearinarm oder gelb bis braun, teilweise, 
je nach dem Verwendungszweck, auch starker stearinhaltig; sie enthalten neben 
n· und i.Olsaure u. a. bestimmte charakteristische Anteile von Stearin· und Palmitin· 
saure und Linolsaure, aber keine Fettsauren mit mehr als 2 Doppelbindungen. 
Charakteristisch fur die Oleine der Stearinindustrie sind auJ3er der Abwesenheit 
von Linolensaure, Clupanodonsaure und ahnlichen stark ungesattigten, verharzen· 
den oder leicht trocknenden Fettsauren die Abwesenheit groJ3erer Mengen poly· 
merisierter odcr Oxyfettsauren, auf deren Fehlen z. B. die innerhalb bestimmter, 
nicht zu hoher Grenzen liegende Viscositat der Spinnoleine beruht, und der hohe 
Gehalt an freien Fettsauren neben wenig oder keinem Neutralfettz. Hingegen 
enthalten die aus Pflanzen olen, Fischolen od. dgl. gewonnenen Ersatzprodukte 
trotz evtl. "richtiger", d. h. den Oleinen der Stearinindustrie entsprechender J odzahl 
vielfach erhebliche Mengen stark ungesattigter, polymerisierter oder Oxysauren 
oder Neutralfett. Vielfach sind sie auch direkt mit Mineralolen u. dgl. verschnitten. 
tJber die Eigenschaften der als WollschmaIzole benutzten Oleine usw. s. S.897. 

II. Priifungen. 
1. Untersuchung der Rohfette. 

Rohfette sind zu untersuchen auf 
a) Reinfett nach S. 726, 
b) Nichtfett nach S. 726 und Wasser nach S. 117, 
c) freie und gebundene Saure im seifenfreien Reinfett nach S.l1l. Von 

dieser Bestimmung ist die Ausbeute an Fettsauren und Glycerin sowie die Menge 

1 Als allgemeines Unterscheidungsmerkmal gegenuber Saponifikaten laJ3t sich 
der hohere Gehalt an unverseifbaren Stoffen in Destillaten heute - im Gegensatz 
zu fruher - nicht mehr verwerten, da bei den modernen Destillationsanlagen auch 
Destillatfettsauren mit nur 0,5% Unverseifbarem gewonnen werden konnen. 

2 Gerade die abgestuften Mischungen bestimmter Fettsauren verburgen die 
praktischen Eigenschaften der echten Oleine; z. B. kommen den verschiedenen 
festen Fettsauren bestimmte chemische und technische Wirkungen zu. 
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der zwn Spalten niitigen Reagentien usw. abhangig. Palmfett enthalt gelegentlich 
z. B. fast 100% freie Fettsauren. 

d) Glycerin. Ungefahre Bestimmung. Gema/3 der Gleichung 

CaH5(ORla + 3 KOH = CaH5(OHla + 3 ROK 
(R = Fettsaureradikal) entsprechen 3'56,11 g KOH 92,08 g Glycerin oder 1 g 
KOH 0,54702 g Glycerin. 

1st also die Esterzahl (s. S. 112) eines Fettes a, so betragt der Glyceringehalt 
in 100 g Fett a' 0,054702 g. Diese Berechnung ist natiirlich nur anwendbar, 
wenn die Esterzahl lediglich durch Triglyceride bedingt wird, dagegen nicht bei 
Gegenwart von Wachsen und lactonhaltigen Fetten. 

Genauere Methoden zur Glycerinbestimmung s. S.839f. 
e) Gehalt an wasserunliislichen Fettsauren (Hehner-Zahl, S. 758). 
f) Erstarrungspunkt der Fettsauren, sog. Talgtiter, nach S.746. Uber 

den Titertest der fiir die Stearinindustrie wichtigen Rohfette S. S. 787 f., Tab. 172f. 
g) Verfalschungen. Diese werden durch Ermittlung der in Tabelle 176 

angegebenen Kennzahlen (s. S.802) nachgewiesen. In Mischung mit Talg und 
Knochenfett kommen hauptsachlich in Betracht: Co.cos- und Palmkernfett, Bawn
wollstearin, destilliertes Wollfettstearin, Harz, Paraffin. Cocos- und Palmkernfett 
erhohen die Verseifungs- und Reichert-Mei13I-Zahl und erniedrigen die Jodzahl: 

Talg .... 
Knochenfett 
Cocosfett .. 
Palmkernfett 

Verseifungs-
zahl 

190-200 
191-203 
246-268 
239-257 

Jod
zahl 

32-47 
46-56 
7-10 

12-17 

Reichert-Mei13l
Zahl 

6-8,5 
4-7 

Cottoniilstearin verrat sich durch die Halphensche und die Salpetersaure
reaktion (S. 734), destilliertes Wollfettstearin durch die Lie bermannsche und 
Hager- Salkowskische, Harz durch die Morawskische Reaktion, pflanzliche 
Fette generell durch die Phytosterinacetatprobe (S.730). Palmfett wird kaum 
verfalscht; etwa zugesetztes Palmkernfett wiirde die Jodzahl erniedrigen, die 
Verseifungs- und die Reichert-Mei13l-Zahl erhiihen. Paraffin wird im Unverseif
baren nachgewiesen. Uber Nachweis von Hartfett, besonders im Talg, S. S. 829. 

h) Jod- und Rhodanzahl der Fettsauren nach S. 770f., insbesondere auch 
zur Berechnung des Gehalts an gesattigten, einfach und mehrfach ungesattigten 
Sauren (s. S.775). Bei Gegenwart von Oxysauren (abgesehen von Ricinolsaure) 
- ein bei der Verarbeitung von nicht genie13baren Fetten vorkommender Fall -
sind aber die S.775 angegebenen Formeln nicht ohne weiteres zutreffend l . 

i) Acetylzahl der Fettsauren nach S.780. 

2. Untersuchung der Spaltungsfettsauren. 
a) Gesamtfett (.Atherlosliches) S. S.726. 
b) Spaltungsgrad (freie Fettsauren und Neutralfett). 
Bei bekannten Fetten ist der Spaltungsgrad unmittelbar aus der Saure

zahl zu berechnen. Bei einem reinen Cottoniil Z. B. (Saurezahl der Fettsauren 204) 
entspricht eine Saurezahl des Spaltungsproduktes von 187,6 einem Spaltungsgrad 
von 92,0% freier Fettsaure, entsprechend der Gleichung: 

204: 100 = 187,6: X. 

Der Rest von 8,0% ist Neutralfett. 
Bei unbekannten viillig verseifbaren Fetten oder Fettgemischen 

bestimmt man gema13 S. 110f. SZ. und EZ. mit einer Einwaage (etwa 2 g). Der 
Spaltungsgrad betragt dann SZ./(SZ. + EZ.). Etwa anwesende fremde unver
seifbare Stoffe mUssen nach Spitz und Honig (S. 114) ermittelt und bei der Be
rechnung des Spaltungsgrades beriicksichtigt werden. 

Fettsauren, die durch Spaltung der Fette mit konz. Schwefelsaure oder durch 
Nachbehandlung mit dieser erhalten werden, enthalten Lactone (Stearo-, Beheno-

1 H. Kantorowicz: Privatmitt. 
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lacton), die ebenfalls eine Esterzahl zeigen. Bei Destillatfettsiiuren, die kein Neutral
fett enthalten konnen, kann eine Esterzahl direkt auf Lacton umgerechnet werden. 

Bei nichtdestillierten Fettsiiuren verfiihrt man zur Bestimmung des Lacton
gehalts wie folgt I: Man bestimmt Verseifungszahl A und Siiurezahl B. A - B = 0 
entspricht NeutreUett + Lacton. Hierauf verseift man 20-30 g Fettsiiure, scheidet 
aus der Seife die Fettsiiuren wieder ab und bestinImt deren Verseifungszahl (AI) 
und Siiurezahl (BI ). Al - BI = 0 1 ist dann die Esterzahl der glyceridfreien 
Siiuren, auch als "konstante Esterzahl" bezeichnet, und entspricht dem Gehalt 
an Lactonen. 

Neben den echten Lactonen finden sich aber in nichtdestillierten Fettsiiuren 
gewohnlich noch andere innere Ester von Oxyfettsiiuren [sog. Polyoxyfettsiiuren 
oder Estolide (s. S. 631)], die beim Verseifen aufgespalten, aber beim Zerlegen der 
Seife mit Mineralsiiure nicht oder erst nach sehr langem Erhitzen regeneriert werden. 
In solchen Fiillen kann man das Glycerid.Neutralfett nur durch Bestimmung 
des Glycerins mit Sicherheit quantitativ ermitteln 2 • 

Enthiilt das Spaltungsprodukt keine Mono- und Diglyceride, so ergibt sich aus 
dem Glyceringehalt a des gespaltenen und dem Glyceringehalt b des ungespaltenen 
Fettes der Neutralfettgehalt aus der Formel w = 100 alb %. 

c) Unverseifbares nach S.728. 
d) Fremdstoffe (Wasse~,Asche, mechanischeVerunreinigungen) nach S.116f. 

3. Besondere Prfifungen von Stearin. 
Stearine sollen frei von N eutralfett und unverseifbaren Stoffen wie 

Paraffin und Ceresin sein und keine durch Abscheidung der hiiheren Alkohole 
erkennbaren natiirlichen oder synthetischen Wachse enthalten. Zur Kenn
zeichnung der Stearine dienen Aussehen, Geruch, Saurezahl, Esterzahl 
(Neutralfettgehalt), Mol.-Gew., Jodzahl, Liislichkeit in den iiblichen Liisungs
mitteln, Schmelzpunkt (Cap.) und Erstarrungspunkt. AuBer den S. 746 
angegebenen Verfahren sei nachstehend noch die in England handelsiibliche 
Methode beschrieben. 

Erstarrungspunkt nach der englischen handelsublichen Methode. 
Ein 20 mm weites Reagensglas wird 3 em hoch mit der geschmolzenen Stearinprobe 
geftillt, die vorher auf eine den mutmaJ3lichen Titer um nicht mehr als 100 uber
schreitende Temperatur erwiirmt ist. Zum Umruhren des geschmolzenen Stearins 
dient ein von 30-650 in 0,10 geteiltes Rohrthermometer. Sobald das Stearin 
zu erstarren beginnt, wird die Temperatur notiert, dann beobachtet man unter 
weiterem Ruhren, wie hoch die Temperatur wieder ansteigt. Das Maximum, bei 
welchem die Quecksilbersiiule 30 sec stehen bleibt, gilt als der Erstarrungspunkt 
des Stearins. 

4. Besondere Priifungen von Olein. 
Gehalt an Kohlenwasserstoffen. Die qualitative Probe liiJ3t hiiufig im 

Stich, da die unverseifbaren Stoffe der reinen Oleine zum Unterschied von Mineralol 
stark ungesiittigt sein und sich daher in verdttnnter alkoholischer Seifenlosung 
merklich losen konnen. Vorzuziehen ist daher stets die quantitative Ermittlung 
nach S. 114 bzw. 728. 

Gehalt an Neutralfett. Der Gehalt an Neutralfett ist aus der Esterzahl A 
des Oleins nur amtiUIernd zu berechnen, weil diese Zahl (s. 0.) nur die Summe 
von Neutralfett (Glycerid) und etwa vorhandenen, erst durch Verseifen spaltbaren 
Lactonen (inneren Anhydriden der Fettsiiuren) anzeigt. Die Kenntnis dieser Zahl 
genugt aber im allgemeinen fur die technische Prtifung der Oleine, da es bei deren 
Verwendung in der Textilindustrie im wesentlichen auf den Gehalt an freien, durch 
Soda auszuwaschenden Fettsiiuren ankommt. 1st der wahre Gehalt an Neutralfett 
(Glycerid) besonders zu bestimmen, so geschieht dies am besten durch Ermittlung 
des Glyceringehalts nach S. 839f. Die Differenz der hiernach (s. 0.) ermittelten 

I Stiepel: Seifenfabrikant 32, 233 (1912). 2 A. Grun: Analyse, Bd. 1, S. 462. 

Holde, KohlenwasserstoffOle. 7. Auf]. 53 
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Esterzahl fur das Neutralfett B und der Gesamtesterzahl A ergibt einen MaJ3stab 
fUr den Gehalt an Lactonen. 

Acetylzahl nach S. 782f. bei Vorliegen von Surrogaten. 
Jod- und Rhodanzahl zur Ermittlung der Zusammensetzung nach S. 770f. 
Nachstehende Analyse eines auf "richtige" Jodzahl eingesteUten Olein-Surro-

gats: Saurezahl 185, Verseifungszahl 193, J odzahl 85,2, welches nach seiner Rhodan
zahl 66,4 20,7% Linolsaure und 53 % Olsaure enthielt, zeigt die Unzulanglichkeit 
der fruheren technischen Beurteilung von Oleinen aus der Jodzahl 1 und V~r
seifungszahl allein. 

Titer2. Ein 150 mm langes, 16 mm weites Reagensrohr wird 30 mm hoch mit 
wasserfreiem Olein gefUUt. Unter dauerndem Ruhren mit einem 300 mm langen, 
6 mm dicken, von - 8 bis + 400 C in 0,1 0 geteilten Thermometer wird bis zur 
Wolkenbildung der ersten Krystalle, d. h. bis zum Titer, zuerst in Leitungswasser, 
dann in Eiswasser bis 00 und schlieJ3Jich notigenfalls in Kaltemischung abgekuhlt. 

Stockpunkt. Ein Reagensrohr wird mit wasserfreiem Olein wie bei der Titer
bestimmung gefUUt. In die Mitte des Oleins wird ein von - 21 bis + 150 in 0,10 

geteiltes, 300 mm langes, 4 mm dickes Thermometer, das durch einen auf das 
Reagensrohr passenden Korken senkrecht gehalten wird, derart eingefUhrt, daJ3 
das untere Ende der Quecksilberkugel sich in der Mitte der Olschicht befindet. 
Ohne zu ruhren, kUhlt man das Olein langsam, zuerst mit Leitungswasser, dann 
bis 00 mit Eiswasser, unter 00 mit Kaltemischung und prlift von Grad zu Grad 
durch Herausnehmen und Neigen des Reagensrohres, ob das 01 noch flieJ3t. Das 
Reagensrohr muJ3 senkrecht im KUhlmittel stehen und von allen Seiten von ihm 
umgeben sein. 

Mackey-Test s. S.898. 
Viscositat nach S. 15f., bei Vorliegen von Surrogaten. 

5. Stearinpech 3. 

Stearinpech oder -goudron und Stearinteer sind die Riickstande aus 
der Destillation der Fettsauren (s. S. 831). Sie enthalten neben Asphaltenen 
N eutral£ctt, freic Fettsauren mit hohem Gehalt an Oxysauren und deren 
Derivaten (Anhydriden, Lactonen, inneren Estern), Ketone, Kohlenwasser
stoffe, Fettalkohole, Kupfer- und Eisenseifen. Die Fettpeche werden als 
Bitumen fiir unbesandetc Dachpappen, zur Gewinnung von HeWwalzen
fetten, Kabelisolierstoffen und Kautschukersatzstoffen, Of en lack en, Emaille
drahten fiir elektrotechnische Zwecke, Rostschutzmitteln benutzt4. 

Die Fettpeche unterscheiden sich von anderen Pechen durch ihren Gehalt 
an Neutralfett, der beim Erhitzen der Peche zur Bildung von Acrolein Veranlassung 
gibt, das an seinem Geruch und der Reduktion ammoniakalischer Silberli:isung er
kenntlich ist (s. S. 421). Weitere Unterschiede gegenuber anderen Pechen s. ebenda. 

Die Trennung der verseifbaren und unverseifbaren Einzelbestandteile laJ3t 
sich in diesen Pechen nach Spitz und Honig (s. S. 114) nur unvollkommen 

1 Uber die Grenzen der Genauigkeit der inneren J odzahl und insbesondere 
uber den EinfluJ3 der ungesattigten festen Fettsauren auf die Hohe der inneren 
Jodzahl s. Steger u. Scheffers: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 46, 402 (1927); 
Steger u. van Loon: ebenda 47, 47l (1928); Bertram: Ztschr. Dtsch. 01-
Fettind.45, 735 (1925); Kaufmann: Allg. 01- u. Fett-Ztg. 27, 7 (1930); GroJ3-
feld: Apoth.-Ztg. 44, 1388, 1405 (1929); Dhingra, Hilditch u. Vickery: 
Journ. Soc. chern. Ind. 48 T, 281 (1929). 

2 Das hier angegebene Verfahren ist eine techniRche SchneUmethode (Ge
nauigkeit etwa 10 ) zur Bestimmung des konventionellen sog. Erstarrungs
punktes, nicht etwa - wie es nach der Beschreibung scheinen konnte - des 
Tru bungspunktes, da die Werte mit den maJ3gebenden, nach Dalican erhaltenen 
Werten des Erstarrungspunktes ubereinstimmen. 

3 J. Marcusson: Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 41, 225 (1921). 
4 Uber die wertvollen Trocknungseigenschaften der Stearinpeche S. E. J. 

Fischer: Allg. 01- u. Fett-Ztg. 28, 82 (1931). 
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durchflihren, da die Alkaliseifen der in diesen Pechen enthaltenen Sauren zum Teil 
benzinloslich sind. Daher mull man zur Abtrennung der unverseifbaren Stoffe nach 
der Verseifung des Peches (5 g) mit 25 ccm 1,0-n alkoholischer Lauge unter Zusatz 
des gleichen Volumens Benzol 50 ccm 96%igen Alkohol hinzufligen, mit Salzsaure 
neutralisieren, die Losungsmittel unter Zusatz von Sand bis zur Trockne ver
dampfen und aus dem Rlickstand das lOsliche Unverseifbare mit Aceton im Soxhlet 
extrahieren. 1m Rlickstand verbleiben Asphaltene und Seifen, die durch mehr
maliges Auskochen mit 50 % igem Alkohol zu trennen sind 1 . Die Asphaltene werden 
durch Benzol von Sand und Alkalichloriden getrennt. In verschiedenen Stearin
pechen wurden so 24-87% verseifbare und 13-76% unverseifbare Stoffe fest
gestellt. Das Verseifbare bestand hauptsachlich aus Anhydriden. Die abgeschiedenen 
Gesamtsauren waren zum grollen Teil petrolatherunloslich. 

D. Glycerin 2. 

(Unter Mitwirkung von F. Wittka.) 

I. Technologisches. 
Glycerin, CaHs(OHla, ist eine farblose, viscose, stark hygroskopische 

Fliissigkeit mit siifiem Geschmack, von d~g = 1,26362, Kp760 = 2900, Eu = 
105 und n:7 = 1,4742. Es ist mit Wasser, Alkohol und Aceton in jedem 
VerhaItnis mischbar, in Ather, Petrolather, Benzin, Benzol fast unloslich, 
aber in Alkohol-Ather (1 : 1) 16slich. Es wird technisch fast ausschlieBlich 
als Nebenprodukt der Seifen- und Stearinfabrikation aus den glycerin
haltigen Seifenunterlaugen und den iibrigen Glycerinwassern gewonnen, 
kann aber auch durch Vergarung von Zuckerlosungen im alkalischen Medium 
bei Gegenwart von Natriumsulfit (ProtoP- oder Fermentolverfahren), sowie 
inneutraler L6sung bei Gegenwart von Nickelverbindungen 4 [z. B. Ni(OH)2] 
erhalten werden. 

Die zur Gewinnung des Glycerins verwendeten und nach ihrer Her
kunft unterschiedenen glycerinhaltigen Dnterlaugen und Glycerinwasser 
(s. S. 829f.) sind: 

1. Seifenunterlaugen, enthaltend 5-10% Reinglycerin, das sind etwa 
80% des durch Verseifung abgeschiedenen Glycerins. Sie sind durch anorganische 
Salze und organische Stoffe (Extraktivstoffe, Seifen usw.) stark verunreinigt. 

2. Auto kla ven - G lycerinwasser, die reinsten Glycerinwasser, mit etwa 
10% Glycerin. 

3. Twitchell-Wasser mit 12-16% Reinglycerin, meist ziemlich rein. 
4. Fermentglycerinwasser, ebenfalls relativ rein, mit 12-19% Glycerin, 

jedoch ziemlich viel Eiweill aus dem Ferment enthaltend. 
5. Krebitz-Wasser, beim Auslaugen der Kalkseifen mit Wasser entstehend, 

daher stark kalkhaltig, mit 6-8 % Glycerin. 
6. Acidifikationswasser, durch Fettspaltung mit Schwefelsaure in Stearin

fabriken, vor aHem in Holland, gewonnen; sie haben hohen Gehalt an Fremdstoffen 
und konnen nach dem Eindampfen nur durch Destillation gereinigt werden. 

1 Marcusson: 1. c. 
2 Literatur: A. Grlin: Analyse; Deite-Kellner: Das Glycerin, 1923; Ubbe

lohde: Handbuch, Bd. 3, 2. Auf!. 1929; E. Schlenker: Das Glycerin. Stuttgart 
1932; Wizoff: Einheitsmethoden 1930. 

3 W. Connstein u. K. Llidecke: Ber. 52, 1385 (1919); Ver. Chern. Werke 
Charlottenburg (jetzt Pfeilringwerke A.-G.); D.R.P. 298593-298596(1915 und 
1916) und 347604 vom 19.6.1917; C. Neuberg u. E. Faerber: Biochem. Ztschr. 
78, 238 (1916); C. Neuberg u. E. Reinfurth: ebenda89, 365 (1918); 92; 234 
(1918); C. Neuberg: Ber. 52,1677 (1919); 1. Penjkowsky: Masloboino Shirowoje 
Djelo 1928, Heft 1/2, 31. 

4 Ver. Chern. Werke Charlottenburg: D.R.P. 486699 vom 14.2.1926. 
53* 



836 Glycerin. 

7. Glycerinhaltige Schlempen, von der Vergarung von Melassen 1 auf 
Alkohol, reich an organischen Verunreinigungen, oder durch Vergarung von Zucker 
gewonnen, oft Trimethylenglykol enthaltend. 

Durch Vorbehandlung und Eindampfen werden die Glycerinwasser auf Roh
glycerine verarbeitet, die nach ihrem Gehalt an Reinglycerin und Asche, nach Farbe 
usw. (s. Tabelle 180) bewertet und je nach der Herkunft als Unterlaugen-, Saponi
fikat-, Destillat· oder Garungsrohglycerin bezeichnet werden. Interessant erscheint 
das neuere Verfahren, das Glycerin aus verdiinnten Glycerinwassern als schwer 
liisliches Zirkonglycerinat zu mllen, welches dann durch Kochen mit verdiinnter 
H 2S04 in Glycerin und Zirkonsalz zerlegt wird 2• Durch chemische Reinigung und 
Entfarbung erhalt man die raffinierten Glycerine, durch Destillation der 
Rohglycerine mit tiberhitztem Dampf im Vakuum die einfach bzw. doppelt 
destillierten Glycerine sowie als Rtickstand das Glycerinpech. 

Verwendung. In der Kosmetik zu Cremes, als SiiBungsmittel fiir Wein, 
Bier und Likore, als Konservierungsmittel fiir Fleisch und anatomische Pdi.
parate,als hygroskopischer Zusatz zur WeichhaItung von Leder, Papier, 
Tabak, ih Verbindung mit Gelatine fiir Hektographen und Buchdrucker
walzen, zur Herstellung von Kitten, z. B. mit PbO, als Fiillmittel fiir Gas
uhren, hydraulische Pressen, als Fliissigkeitsbad, als frostsichere .Auto
kiihlerfiillung, zur Herstellung von Nitroglycerin und Dynamit, von Losungs
mitteln (Tributyrin, Triacetin, Chlorhydrine), sowie von Di- und Poly
glycerin en fiir Textil- und Sprengstoffzwecke. 

Glycerinpech, ein dunkles hygroskopisches Pech, welches auBer 
Salzen u. a. noch Polyglycerine enthii.lt, gibt ahnlich wie Glycerin mit Blei
glatte oder Bleimennige erhartende Kitte. Kitte aus Glycerinpech sind wegen 
ihres Salzgehalts, im Gegensatz zu denen aus Gfycerin, nicht wasserbestandig, 
aber wie diese gegen Ole widerstandsfahig. Kitte aus Glykol und Blei
glatte s. S. 915. 

Glycerinersatzstoffe. Eine .Anzahl derselben ist von der Technik 
je nach den Eigenschaften, in denen sie dem Glycerin nahekommen, in ver
schiedene Verwendungsgebiete eingefiihrt worden. Hierher gehoren konz. 
Zuckerlosungen, schleilnige .Algenextrakte, Losungen von milchsaurem 
Natrium ("Perglycerin") oder milchsaurem Kalium ("Perkaglycerin" 3) von 
Rhodanalkalien 4 und von Estersalzen der Phthalsaure 5. .Am wichtigsten 
ist das dem Glycerin auch chemisch verwandte Glykol C2H4(OH)2 (d~O = 
1,107; Kp. 1980, Erstarrungspunkt - 300), das heute in groBem MaBstab 
technisch gewonnen wird und durch seinen niedrigeren Preis den Glycerin
markt stark beeinfluBte. Man verwendet es u. a. auch als Zusatz zu Dynamit
Glycerin und als frostsicheres .Autokiihlerfiillmittel. 

II. Anforderungen. 
Die bei verschiedenen .Arten der Roh- und Reinglycerine im Handel 

geforderten Eigenschaften s. Tabelle 180 u. 181. 

1 R. Eoff: Chem. Trade Journ. 64, 385 (1919); Eastern Alcohol Corporation, 
Seifensieder-Ztg. 54,5.48 (1927); L. W.Bosart: ebenda54, 890(1927); Th.Kroe ber: 
Chem.-Ztg. 1)2, 222 (1928). 

2 1. G. Farbenindustrie: D.R.P. 501110 vom 16.3.1928. Vielleicht lieBe sich 
hierauf auch ein analytisches Verfahren zur Glycerinbestimmung aufbauen. 

3 C. Neuberg u. E. Reinfurth: Ber. 1)3, 1783 (1920); Pharmaz. Zentralhalle 
1)7,525 (1916); Chem. Fabrik vorm.Goldenberg Geromont & Cie.: D.R.P. 303991 
(1916); s. auch P. Pannwitz u. A. Beythien: ebenda 1)9, 357 (1918). 

4 Griin: Analyse, S.535. 5 0. RiiBler: D.R.P. 313059 (1917). 
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Qualitative Priifungen. Quantitative PriUungen. 839 

III. Qualitative Priifungen. 
Glycerin (und damit z. B. auch verseifbares Fett in Wachsen) wird qualitativ 

durch die Acroleinprobe nachgewiesen. Beim Erhitzen der Probe fUr sich oder 
besser mit Kaliumbisulfat entsteht unter Wasserabspaltung aus dem Glycerin 
Acrolein, das durch einen auJ3erst stechenden Geruch charakterisiert ist: 

CH20H . CHOH . CH20H -'>- CH2 : CH . CHO + 2 H 20. 

Bei Vorhandensein von wenig Fett verseift man die Probe in der ublichen 
Weise, scheidet durch Mineralsaurezusatz die Fettsauren ab, filtriert und dampft 
das Filtrat nach Neutralisation mit Soda ein. Den Ruckstand priift man durch 
Erhitzen mit Kaliumbisulfat und Einleiten der entwickelten Acroleindampfe in 
ammoniakalische Silbernitrat16sung, wobei letztere zu metallischem Silber redu
ziert wird 1 . (Herstellung der Silberl6sung vgl. S.657.) 

Nach Deniges 2 oxydiert man mit Bromwasser und priift auf Dioxyaceton 
bzw. Glycerinaldehyd durch Farbenreaktionen mit Salicylsaure (rotviolett) oder 
Codein (grtinlich-blau). Auch durch Oxydation mit Natriumhypochlorit16sung und 
Kochen der entstehenden Glyceroselosung mit Salzsaure und Orcin, wobei eine 
violette oder grtinblaue Farbung auftritt 3 , kann man kleine Mengen Glycerin (bis 
3 mg) nachweisen. 

Glykol gibt die gleichen Farbenreaktionen wie Glycerin; auch Silberlosung 
wird durch die Dampfe (Acetaldehyd) reduziert. Zur Unterscheidung stellt man 
einen alkoholischen Auszug der zu priifenden Probe her, den man mehrmals filtriert, 
eindampft und wieder aufnimmt, zuletzt unter Zusatz von trockenem Athylather. 
Falls nicht andere alkoholatherlosliche Substanzen vorliegen, zeigt die Refraktion 
nD < 1,428 die Anwesenheit von Glykol, nD> 1,464 von reinem Glycerin, ein 
Zwischenwert das Bestehen von Mischungen an 4. 

IV. Quantitative Priifungen. 
Der Glyceringehalt eines Fettes ist von Bedeutung fiir die Bewertung 

desselben in der Stearin- und Seifenfabrikation. Fiir die analytische Unter
scheidung der Fette kommt cr nur in Frage, wenn es sich z. B. urn den 
Nachweis von Fetten in Wachsen und ahnlichen Produkten handelt, die 
keine Glycerinestcr sind. Da die Glyceride (abgesehen von Cocosfett u. a.) 
bei der Hydrolyse im Durchschnitt etwa 10 % Glycerin liefern (der Glycerin
rest in den Fetten = etwa 5 %), kann aus dem Glyceringehalt die Menge 
des Neutralfettes angenahert berechnet werden. (Cocosfett ergibt etwa 
12 % Glycerin.) 

Die Probenahme von Rohglycerin erfolgt nach Vorschrift der 1.S.M. 
mit dem S. 123, Abb. 76, abgebildeten Musterzieher. 

1. Bestimmung des Glyceringehalts. 
Von den zahlreichen Bestimmungsmethoden sind nur zwei offiziell an

erkannt: Das fiir Roh- und Reinglycerine durch die 1. S.M. 5 und die Wiziiff 6 

als maBgebend festgesetzte Acetinverfahren und das von der Wiziiff 
zur Untersuchung von Saponifikat-Rohglycerinen sowie von verdiinnten 

1 B. Jaffe: Chem.-Ztg. 14, 1493 (1890). 
2 Deniges: Compt. rend. Acad. Sciences 148, 570 (1909). 
3 Mandel u. Neuberg: Biochem. Ztschr. 71, 214 (1915). 
4 H. Wolff: Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 24, 119 (1917). 
5 Internationale Standard-Methoden. London 1911. 
6 Wiz6ff: Einheitsmethoden Berlin 1930. 
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Glycerinwassern (UnterIaugen) ebenfalls zugelassene Bichromatverfahren, 
das in den Fabriken fast ausschlieBlich zur Betriebskontrolle benutzt wird. 

Von den iibrigen chemischen Verfahren hat nur das Isopropyljodid. 
verfahren von Zeisel·Fanto 1 (s. S. 844) bzw. dessen Modifikation von 
Willstatter und Madinaveitia 2 groBere praktische Verbreitung ge· 
funden; die auf dem gleichen Prinzip beruhende Halbmikromethode von 
R. Neumann 3, die Oxydation des Glycerins zu Oxalsaure mit KMn04 

nach Benedikt und Zsigmond y 4 (nur ffir reine Glycerine brauchbar) und 
die Oxydation mit Jodat nach Strebinger und StreitS haben sich auf die 
Dauer nicht in die Praxis eingefiihrt; wichtig ist dagegen, besonders ffir un
reine Glycerine, das physikalische Verfahren der Destillation (S. 845), 
wahrend das Extraktionsverfahren (mit Aceton) von Shukoff und Schesta
koff6 anscheinend keine praktische Bedeutung erIangt hat. 

Der Glyceringehalt reiner wasseriger Losungen kann auch durch Be
stimmung der physikalischen Eigenschaften (spez. Gew., Refraktion und 
Siedepunkt) mit ziemlicher Genauigkeit ermittelt werden. 

Von den Tabellen zur Ermittlung des Gehalts mit Hilfe des spez. Gew. 
gelten diejenigen von Bosart und Snoddy7 als die zuverIassigsten. Die 
Viscositat der wasserigen GlycerinlOsungen ist sehr stark von etwaigen 
Veruureinigungen abhangig, ihre Auswertung zur Bestimmung des Glycerin
gehalts deshalb nur beschrankt moglich 8. Dagegen lassen die groBen Unter
schiede der Siedepunkte 9 hochprozentiger Glycerine die Siedepunkts
bestimmung als sehr geeignet ffir die Untersuchung dieser Glycerine er
scheinen (vgl. Tab. 185, S. 853). 

Ein Vergleich 10 der verschiedenen in der Handelsanalyse gebrauchten 
Methoden zeigte, daB bei Reinglycerinen die Acetinmethode urn 1,1 %, die 
Bichromatmethode urn 0,3 % zu niedrige Werte ergibt, wenn die Gehalts
bestimmung auf Grund des spez. Gew. nach den Tabellen von Bosart als 
richtig angesehen wird. 

Die Formeln 11 zur indirekten Errechnung des Gehalts an Reinglycerin 
bei salzhaltigen Rohglycerinen sind ungenau. 

1 Zeisel-Fanto: Ztschr. landwirtschl. Versuchswesen dsterr. Ii, 729 (1902); 
Ztschr. angew. Chern. 16, 414 (1903). 

2 Willstatter u. Madinaveitia: Ber. 41i, 2825 (1912). 
3 R. Neumann: Ztschr. angew. Chern. 30, 234 (1917). 
4 Benedikt u. Zsigmondy: Chem.-Ztg. 9, 975 "(1885); Wanklyn u. Fox: 

ebenda 9, 66 (1885). 
5 Strebinger u. Streit: Ztschr. analyt. Chern. 64, 136 (1924). 
6 Shukoff u. Schestakoff: Ztschr. angew. Chern. 18, 294 (1905); s. auch 

W. Landsberger: Chern. Revue lib. d. Fett- u. Harzind. 12, 150 (1905). 
7 Bosart u. Snoddy: Ind. engin. Chern. 19, 506 (1927). 
8 Kellner: Ztschr. Dtsch. dl-Fettind. 40, 677 (1920); L. V. Cooks: Journ. 

Soc. chern. Ind. 48 T, 279 (1929), zeigt, da13 0,1 % Natriumoleat die Viscositat von 
80%igem Glycerin auf den Wert eines 83,6%igen Glycerins erhoht. 

9 Grlin u. Wirth: Ztschr. angew. Chern. 32, 59 (1919). 
10 R. Andrews: Journ. Oil Fat Ind. 1931, 297. 
11 Das ist sowohl die Hamburger Methode: Reinglycerin = 100 - (% Wasser 

+ Rlickstand bei 1600), als auch die Formel nach Stiepel: Seifensieder-Ztg. 31, 
818 (1904): Reinglycerin = %-Gehalt an Glycerin nach spez. Gew.- % Asche. 3,3, 
entsprechend der Annahme: 1 % Asche = 3,3% Glycerin; s. auch W. Prager: 
Chem.-Ztg. iiI, 589 (1927)_ 
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a) Acetinverfahren 1 • 

oc) A usfuhrungsform der LS.M. (= Wizoff). 
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Das Verfahren beruht auf der Acetylierung des Glycerins und Bestimmung 
der Alkalimenge, die zur Verseifung des entstandenen Triacetins notig ist. 
Es ist nur bei mindestens 50 %igen Glycerinen anwendbar. Die Reagentien 
mUssen folgende Eigenschaften zeigen: 

Reines Acetanhydrid, darf nach der Erhitzung, Zersetzung mit Wasser 
und Neutralisation beim Blindversuch mit 7,5 ccm Anhydrid nicht mehr als 0,1 
bis 0,2 ccm 1,0·n NaOH zur Verseifung etwaiger Ester verbrauchen und nach 
Zugabe des Natriumacetats beim Kochen am RtickfluBktihler in 1 h sich nur sehr 
schwach farben. 

Reines, gegltihtes und entwassertes Natriumacetat. Das kaufliche 
Salz wird in einer Platin·, Quarz. oder Nickelschale unter Vermeidung von Ver
kohlung geschmolzen, schnell pulverisiert und in einer Stopselflasche im Exsiccator 
aufbewahrt. Es mu13 unbedingt wasserfrei sein. 

Carbonatfreie, ungefahr 0,5·n NaOH ftir Neutralisationszwecke. 
Man lOst reines Natriumhydroxyd in der gleichen Menge Wasser, la13t absitzen 
und filtriert durch Asbest oder Glaswolle. Die klare Losung wird mit kohlensaure
freiem Wasser auf die gewtinschte Konzentration gebracht2. 

1,0-n NaOH, carbonatfrei, wie oben hergestellt und sorgfaItig eingestellt. 
Laugen, welche nach dem Kochen eine Gehaltsabnahme zeigen, sind zu verwerfen. 

1,0-n HCI oder H 2S04*. 
Phenolphthaleinlosung. 1/2 %ige alkoholische neutralisierte Losung. 
Das zu verwendende destillierte Wasser mu13 vorher ausgekocht sein. 
Analyse. 1,25-1,5 g Rohglycerin werden so rasch wie moglich in einen Acety-

lierungskolben (etwa 120 ccm Inhalt) eingewogen und mit 3 g wasserfreiem Natrium
acetat und 7,5 ccm Acetanhydrid etwa 1 h lang am eingeschliffenen Rtickflu13-
ktihlrohr zum gelinden Sieden erhitzt. Wenn der Kolbeninhalt nicht gelost bleibt, 
kann man durch Zusatz von 1-2 Tropfen Wasser die Losung herbeiftihren. Durch 
wiederholtes Umschtitteln sorgt man daftir, daB die Salze nicht an den Wanden 
des Kolbens eintrocknen. In den etwas abgektihlten Kolben gibt man vorsichtig 
durch das RtickfluJ3rohr 50 ccm destilliertes Wasser von etwa 800, ehe der Inhalt 
des Kolbens ganz erstarrt. Der Inhalt des Kolbens wird so lange - jedoch nicht 
tiber 800 - erwarmt, bis Losung eintritt; diese ist haufig durch einige dunkle, 
aus organischen Verunreinigungen des Rohglycerins stammende Flocken getrtibt. 
Nach dem Erkalten wird das Innere und das Ende des Ktihlrohres mit destilliertem 
Wasser in den Kolben abgesptilt. Alsdann filtriert man durch ein mit Saure extra
hiertes Filter in einen Kolben aus Jenaer Glas von etwa 11, wascht mit kaltem 
destilliertem Wasser gut nach, ftigt 2 ccm Phenolphthaleinlosung hinzu und neutrali
siert vorsichtig, zuletzt tropfenweise 3 mit 0,5-n NaOH, bis eine schwach rotlich
gelbliche Farbung auftritt. Aus einer BUrette la13t man einen genau gemessenen 
UberschuB (50 ccm oder mehr) der eingestellten 1,0-n NaOH zuflie13en und halt 
den Inhalt unter Rtickflu13 15 min in schwachem Sieden. Man ktihlt so schnell 
wie moglich ab und titriert ohne weiteren Indicatorzusatz den Uberschu13 an 
NaOH mit 1,0-n Mineralsaure, bis die rotlich-gel bliche Farbung oder die gewahlte 

1 Benedikt u. Cantor: Ztschr. angew. Chern. 1, 460 (1888); Lewkowitsch: 
Chem.-Ztg. 13, 659 (1889); M. Tortelli u. A. Ceccherelli: ebenda 37, 1505, 
1573 (1913); 38, 3, 28, 36 (1914); s. auch G. Fachini u. S. Somazzi: Ztschr. 
Dtsch. OI·Fettind. 44,109 (1924); O. Sachs u. K.Riemer: ebenda 46,739 (1926); 
A. Stiel u. W. Schafer: Seifensieder-Ztg. 53, 672, 691 (1926). 

2 Nach Riemer: Chem.-Ztg. 53, 100 (1929), setzt man der Lauge BaCl2 
zur Fallung des Na2C03 zu und filtriert nach Absetzen des BaC03 durch ein 
Faltenfilter. 

* Uber Standardisierung der Titerstellung der Sauren mit NaHC03 s. W. A. 
Peterson: Oil Fat Ind. 6, 15 (1929). 

3 Bei zu schnellem Zusatz der Lauge wird das Triacetin zu erheblichen Teilen 
verseift; vgl. O. Frey: Wissenschl. Mit);. Osterr. Heilmittelstelle, Nov. 1929. S. 23. 
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Endfarbe wieder erhalten wird. Phenolphthaleinlosung darf bei der SchluBtitration 
nicht neu hinzugefiigt werden, da sonst ein Umschlag nach rot eintritt. 

Blinder Versuch 1 • Da das Acetanhydrid und das Natriumacetat Verun· 
reinigungen enthalten konnen, welche das Resultat beeinflussen wiirden, ist ein 
blinder Versuch erforderlich, bei dem dieselben Mengen Acetanhydrid und Natrium
acetat angewendet werden wie bei der Analyse. 

Berechnung. 1 ccm 1,0-n NaOH entspricht 1/3 Millimol = 0,03069 g Glycerin. 
Betragt also die Einwaage e g Substanz, die Differenz zwischen Haupt- und Blind
versuch bei der SchluBtitration a ccm 1,0-n Saure, so wird der Glyceringehalt 
3,069 ale %. 

Bestimmung des Glycerinwertes der acetylierbaren Verun
reinigungen: Betragt der nach S. 848f. bestimmte organische Riickstand 
iiber 2,5 % bei Unterlaugenrohglycerin, iiber 1 % bei Destillat- und ahnlichen 
Reinglycerinen, so muB er auf acetylierbare Verunreinigungen (Polyglycerine) 
gepriift werden. 

Hierzu wird der durch Erhitzen auf 1600 nach S. 848 erhaltene Riickstand in 
1-2 ccm Wasser gelost, in einen Acetylierkolben von 120 ccm gespiilt und wieder 
eingedampft. Dann setzt man wasserfreies Natriumacetat hinzu und verfahrt 
genau wie bei der Glycerinbestimmung. Man berechnet das Resultat auf Glycerin. 
Wird hierbei ein scheinbarer Glyceringehalt von mehr als 0,5 % im Gesamtriickstand 
gefunden, so muB dieser Mehrwert vom Glyceringehalt der Probe abgezogen werden. 

Bemerkungen. ErfahrungsgemaB sind in einem guten Rohglycerin die Summe 
von Wasser, Gesamtriickstand bei 1600 und korrigiertem Glyceringehalt innerhalb 
einer Fehlergrenze von 0,5% gleich 100. Bei solchen Rohglycerinen stimmt das 
Bichromatresultat mit dem unkorrigierten Acetinresultat bis auf 1 % iiberein. 

GroBere Differenzen deuten auf Verunreinigungen wie Polyglycerine oder 
Trimethylenglykol. Letzteres ist fliichtiger als Glycerin, laBt sich daher durch 
fraktionierte Destillation isolieren. Eine annahernde Bestimmung der vorhandenen 
Menge Trimethylenglykol erhalt man aus der Differenz der Acetin- und Bichromat
untersuchungsergebnisse solcher Destillate. Trimethylenglykol zeigt nach der 
ersten Methode 80,69%, nach der zweiten 138,3%, auf Glycerin berechnet, an. 
Zur Bewertung des Rohglycerins fiir manche Zwecke ist die Bestimmung des 
annahernden Gehaltes an Arsen, Sulfiden, Sulfiten und Thiosulfaten (s. u.) er
forderlich. 

Das LS.M.-Verfahren ist, obgleich als Einheitsverfahren maBgebend, 
doch stark umstritten, da der niemals ganz vermeidbare Carbonatgehalt 
der Laugen und die leichte Verseifbarkeit des Triacetins die Reproduzier
barkeit der Ergebnisse stark beeintrachtigen2. Bei nicht sehr groBer Ubung 
findet man meist zu niedrige Werte. 

(3) Ausfiihrung nach Verley undBolsing 3, modifiziert von Bleyberg und 
Lettner4 , zur Priifung von Handelsglycerinen. Die Acetylierung erfolgt 
durch eine genau bemessene Menge eines Gemisches von Acetanhydrid mit 
Pyridin; das unverbrauchte Acetanhydrid wird durch Wasserzusatz zer
setzt und die hierbei bzw. vorher bei der Acetylierung gebildete freie Essig
saure mit Lauge titriert (vgl. auch S. 785). Die Vorteile dieser Modifikation 

1 Vgl. O. Berth: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 34, 129 (1927), 
Kritik der Vorschriften der I.S.M. 

2 Diskussion der Fehlerquellen s. bei Tortelli u. Ceccherelli: Chem .. Ztg. 
37, 1673 (1913); O. Berth: ebenda 52, 903 (1928); 53, 100 (1929); P. Fuchs: 
ebenda 52, 737 (1928); 53, 100 (1929); Thompsonwerke, Dr. Riemer: ebenda 
53, 100 (1929); W. Prager: ebenda 52, 903 (1928); Chem. Umschau Fette, Ole, 
Wachse, Harze 36, 10 (1929). 

3 Verley u. Bolsing: Ber. 34, 3354 (1901). 
4 H. Lettner: Diplomarbeit, Techn. Hochsch. Berlin 1931. 
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bestehen in einer wesentlichen Verknrzung der Arbeitszeit und Verein
fachung der Arbeitsweise sowie in der Ausschaltung der Fehler, welche bei 
der I.S.M.-Methode durch den Carbonatgehalt der Laugen hervorgerufen 
werden. Die zu untersuchenden Glycerine miissen zur Erzielung einer Ge
nauigkeit von 0,2 % des gefundenen Glyceringehalts mindestens etwa 
80%ig sein. 

Zur Ausfiihrung sind erforderlich: Essigsiiure-anhydrid, frisch destilliert, frei 
von Essigsiiure, wasserfreies Pyridin 1 , uber P 20r, destilliert, Kp. mindestens 1140, 
0,5-n carbonatfreie NaOH*, Benzol und frisch ausgekochtes Wasser. Zur Analyse. 
wird ein Gemisch von I Teil Anhydrid mit 3 Teilen Pyridin verwendet. 

Bei 100%igem Glycerin werden etwa 0,65 g, bei 80%igem etwa 0,50 g in ein 
Kolbchen mit eingeschliffenem KUhlrohr eingewogen, mit 10 ccm (automatische 
Pipette!) der Mischung versetzt und gleichzeitig mit I Blindversuch auf siedendem 
WaBserbade I h erwiirmt. Dann kUhlt man das Gemisch an der WasserIeitung ab, 
gibt durch das KUhlrohr vorsichtig 10 ccm H 20 zu, kUhlt die sich hierbei erwiirmende 
Mischung abermals, spUlt dann KUhlrohr und SchIiff mit weiteren 10 ccm Wasser, 
setzt hierauf 30 ccm Benzol hinzu (urn die Hauptmenge des Triacetins aus der 
wasserigen Losung auszuschutteln und hierdurch vor Verseifung bei der nachfolgen. 
den Titration zu schutzen), schuttelt gut durch und titriert die freie Essigsiiure mit 
0,5-n NaOH gegen Phenolphthalein (bei dunklen Glycerinen gegen Thymolphthalein), 
wobei man die Lauge am Rand des Kolbchens zufliellen liillt. Fur den Blindver
such werden anniihernd 2 Bu.retten voll Lauge verbraucht. Aus der Differenz a ccm 
zwischen Haupt- und Blindversuch, meist etwa 25-35 ccm, errechnet sich der 
Glyceringehalt bei e g Einwaage zu 1,5345 ale %. 

In Gegenwart acetylierbarer oder saurer oder alkalischer Verunreinigungen 
sind sinngemiille Korrekturen anzubringen. 

b) Bichromatverfahren2• 

Das Verfahren beruht auf der Oxydation von Glycerin in saurer Losung 
durch Bichromat gemaB der Gleichung 

CsHsOs + 70~ 3C02 + 4 H 20. 

Der "UberschuB des Oxydationsmittels wird mit O,I-n Na2S20a oder 
etwa 0,6-n Ferro-ammoniumsulfatlosung zuriicktitriert. 

(Wizoff) 10-20 g GlycerinwaBser oder so viel Rohglycerin, wie etwa 2 g Rein
glycerin entspricht, werden in einem 250-ccm-Mellkolben mit verdlinnter Essigsiiure 
oder Kalilauge neutralisiert, etWaB mit Wasser verdlinnt, mit frisch bereitetem 
Silbercarbonat (3mal dekantierter NiederschIag aus 140 ccm 0,4%iger Silbernitrat
losung + 5 ccm n-Sodalosung) versetzt und unter ofterem Umschwenken 10 min 
stehen gelassen. Dann wird vorsichtig eine mit Bleigliitte 1 h gekochte, heill filtrierte 
10%ige Bleiacetatlosung 3 (gewohnlich etwa 5 ccm) hinzugefugt, bis gerade kein 
NiederschIag mehr auftritt. Bei Rohglycerinen mit sehr wenig ChIorgeha.lt genugen 
1/5 der Silbercarbonatmenge und 0,5 ccm Bleiessig. Nachdem die Mischung bis 
zur Marke mit destilliertem Wasser aufgefUllt und der NiederschIag nach dem 
Durchschutteln abgestanden ist, wird ein Teil der uberstehenden Flussigkeit durch 
ein lufttrockenes Filter in einen trockenen Kolben filtriert. Yom Filtrat, daB mit 

1 Die _ HandelsquaHtiit "rein" genugt (nach guter Entwasserung), ihr Gehalt 
an Pyridinhomologen (etwa 5% Picolin) stort nicht. 

* Wie unter a;) herzustellen; jedoch sind Spuren Carbonat ohne Bedeutung, 
da die Lauge nicht - wie beim I.S.M.-Verfahren - mit der Substanz erhitzt wird. 

2 Hehner: Journ. Soc. chern. Ind. 8,16 (1889); Braun: Chem.-Ztg. 29, 763 
(1905); Steinfels: Seifensieder-Ztg. 41, 1257 (1914); 42, 721 (1915). 

3 10 g PbO werden mit 100 ccm IO%iger Bleiacetatlosung 1 h gekocht und 
die Losung nach Erkalten filtriert; nach Kellner: Chern. Umschau Fette, 61e, 
Wachse, Harze 34, 330 (1927), soll man aber zur Ver:meidung von GlyceriiJ.verlusten 
nicht mehr als 3 g PbO auf 100 ccm IO%ige Bleiacetatlosung verwenden. 
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Bleiessig keine Failung mehr geben darf, werden 25 ccm in einen 300-ccm-Erlen
meyerkolben abpipettiert, mit einigen Tropfen Schwefelsaure zur Failung des 
Bleiiiberschusses und mit genau 25 ccm Hehnerscher Losung (75 g analysenreines 
Kaliumbichromat + 150 ccm konz. Schwefelsaure, mit Wasser auf 11 verdiinnt) 
versetzt. Man spwt die Wandungen des ErIenmeyerkolbens mit 50 ccm Schwefel
saure (d = 1,23 = 31,5 Gew.-% H 2S04 ) nach, stiilpt ein umgekehrtes Becher
glaschen auf den Kolben und erwarmt 2 h im siedenden Wasserbade. Die ab
gekiihlte Fliissigkeit wird quantitativ auf 500 ccm mit Wasser aufgefiillt und gut 
durchgeschiittelt. 

Zur jodometrischen Messung des nicht zur Oxydation verbrauchten Bichro
mats MBt man 50 ccm der irn MeBkolben befindlichen Flii8sigkeit zu 2 g festem 
Kaliumjodid und 25 ccm 20%iger Salzsaure flieBen, verdiinnt mit Wasser auf 
etwa 1/21 und titriert mit Thiosulfat unter Verwendung loslicher Starke das aus
geschiedene J od zuriick. 1 ccm O,l-n N a2S20a entspricht 0,00065757 g Glycerin. 
Ein blinder Versuch ist notwendig. Bei wesentlicher Abweichung der Temperatur 
der Losungen von 150 ist die Titeranderung zu beriicksichtigen. 

Temperatur der 
Bichromatlosung 

°C 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 

Titer der Thio-
sulfat16sung von 150 

ccm 
50,10 
50,07 
50,05 
50,02 
50,00 
49,98 
49,95 

Temperatur der 
Bichromat16sung 

oC 

18 
19 
20 
21 
22 
23 

Titer der Thio-
sulfatlosung von 150 

ccm 
49,93 
49,90 
49,87 
49,85 
49,82 
49,80 

Nach der Tiipfelmethode, fiir Betriebsanalysen oft verwendet, wird das 
Oxydationsgemisch direkt, ohne Verdiinnung, mit einer Ferro-ammoniumsulfat-

16sung [240 g Fe(NH4 S04 )2 + 100 ccm konz. 
Schwefelsaure im Liter] zuriicktitriert, bis ein 

B 

c 

Tropfen der Reaktionslosung mit frisch bereiteter 
roter Blutlaugensalz-Losung beirn ZusammenflieBen 
Blaufarbung zeigt. 

Ein Blindversuch zur Ermittlung der Starke 
der Bichromatlosung ist in gleicher Weise anzu
setzen. Der Titer der Ferro-ammoniumsulfatlosung 
ist vor jeder Versuchsreihe gegen O,l-n K2Cr207 
zu stellen. 

c) Isopropylj odid verfahren 1. 

Bei der Einwirkung von Jodwasserstoffsaure 
auf Glycerin biIdet sich nach der Gleichung 

CaH 5(OH)a + 5 HJ -+ CaH7J + 3 H 20 + 2 J 2 

Isopropyljodid, das mit Silbernitrat unter BiI
dung von Jodsilber und Propylen reagiert: 

CaH7J + AgNOa -+ AgJ + CaHs + HNOa. 
ex) Versuchsa usfiihrung nachZ eisel-Fan to. 

Abb. 200. Apparat zur Glycerin- Von Fetten werden 20 g mit alkoholischer Lauge 
bestinunung nach Zeisel und verseift; nach Verdampfen des Alkohols scheidet 

Fan to. man mit Essigsaure (nicht Salz- oder SchwefeI-
saure) die Fettsauren abo Einen Teil der so er

haltenen Glycerinlosung (nicht mehr als 5 ccm, da sonst die Jodwasserstoffsaure 
zu sehr verdiinnt wird) wagt oder miBt man in das Kochkolbchen A des Apparates 

1 Zeisel u. Fanto: Ztschr. landwirtschl. Versuchswesen Osterr. 5,729 (1902); 
Ztschr. angew. Chem. 16, 414 (1903). 
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(Abb. 200) und ftigt ein Sttiekehen Bimsstein sowie 15 eem wasserige Jodwasser· 
stoffsaure (d 1,9 = etwa 68% HJ) hinzu. 

Von Unterlaugen werden 20 eem mit Wasser verdtinnt (I : 3), mit der ihrem 
Chlorgehalt entspreehenden Menge Ag2S04 versetzt, erwarmt und gesehtittelt; 
mit heiJ3er BariumaeetatlOsung wird die Sehwefelsaure gefallt; Filtrat und Waseh
wasser werden naeh dem Einengen auf 100 eem gebraeht und davon 5 eem (ent
spreehend I eem Unterlauge) eingewogen. 

Bei Untersuehung wasserfreier Substanzen (Einwaage so, daJ3 nieht mehr 
als 0,4 g AgJ entstehen) gentigt eine 57%ige Saure (d = 1,7) . Nun verbindet 
man A mit B, leitet CO2 dureh a (3 Blasen in I see) und destilliert den Kolbeninhalt 
bei miU3igem Sieden aus einem Glyeerinbade. Das Destillat (Isopropyljodid) wird 
im Aufsatz B dureh etwa 5 eem einer Aufsehlammung von 0,5 g rotem Phosphor 
(vorher dureh Wasehen mit Sehwefelkohlenstoff, Ather, Alkohol und Wasser von 
Verunreinigungen befreit) in Wasser von Jod und Jodwasserstoffdampfen befreit 

lI'orKP"'P/'" 

Rvtttllrol6lvt 
mllll'u.uer t-~-...., 

8111toUl.m 

Abb. 201. Destillationsapparat zur Glyeerinbestimmung naeh Janssens. 

und gelangt dann in einen mit 45 eem alkoholiseher Silbernitratlosung (40 g ge
sehmolzenes AgNOa in 100 eem Wasser gelOst, mit absolutem Alkohol auf II 
gebraeht und naeh 24 h, notigenfalls aueh noehmals vor dem Gebrauch, filtriert) be
schiekten Erlenmeyerkolben C, in dem die Bildung von J odsilber erfolgt. Zur Sieher
heit ist noch ein kleines, mit 5 cern Silberlosung beschicktes Kolbchen D vorgelegt. 

Die Destillation dauert 2-4 h; der Endpunkt wird durch Auswechseln der 
Auffangfltissigkeit kontrolliert. Zur Bestimmung des gebildeten AgJ bringt man 
den Inhalt der Vorlage in ein Becherglas, verdtinnt auf etwa 450 ccm, gibt 10 bis 
15 Tropfen verdtinnte HNOa hinzu und verfahrt dann in bekannter Weise. Die ge
fundene AgJ-Menge, multipliziert mit 0,3922, ergibt die vorhandene Glycerinmenge. 

Schwefelverbindungen, Alkohole, Ester und Ather, soweit sie mit wasseriger 
Jodwasserstoffsaure fltiehtige Jodide liefern, storen die Bestimmung und mtissen 
vorher durch Destillation oder Behandeln mit Losungsmitteln entfernt werden. 
Sulfate werden mit Ba(C2H a0 2 l2 geraUt. Bei Protolschlempen, die neben Glycerin 
auch Trimethylenglykol enthalten, ist die Methode nieht anwendbar, da 1% 
Trimethylenglykol als 2,42% Glycerin mitbestimmt wird 1 • 

{J) Die Halbmikro-Methode von R. Neumann 2, welcher nur 1/10 der Einwaage 
nach Zeisel-Fanto verwendet, ist bei gleicher Genauigkeit und Ausftihrung wie 
diese billiger und in ktirzerer Zeit ausftihrbar a. 

d) Destillationsmethoden. 
Urn den storenden Ein[lu/3 organischer Verunreinigungen, der bei allen 

beschriebenen Methoden unsichere Resultate bedingt, zu beseitigen, wurde 
auch ernpfohlen, den Glyceringehalt durchDestillation zu errnitteln. 

1 C. A. Rojahn: Ber. 52, 1454 (1919). 
2 R. Neumann: Ztschr. angew. Chern. 30, 234 (1917). 
a Uber eine andere Modifikation des Jodidverfahrens s. Willstatter u. Ma

dinaveitia: Ber. 45, 2825 (1912). Nach Grtin: Analyse, Bd. 1, S. 213, lieferte 
dieses Verfahren bei Triglyeeriden sehr gute, bei Diglyceriden gute und sehlechte, 
bei Monoglyeeriden nur ungentigende Resultate. 
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Bei den ii.lteren Verfahren der Destillation 1 wurde im Luftstrom und 
Vakuum destilliert, wodurch Zersetzungen "die Ergebnisse beeintrachtigen. 
Auch die im folgenden beschriebene Destillationsprobe 2 ist nach Kellner 
nicht geniigend genau, wohl deshalb, weil sie ohne geniigende Kondensations
vorlagen arbeitet. 

In einem Paraffinbad (Abb.201) befindet sich ein U-Rohr, das Kupferdreh
spane und die in Asbest aufgesaugte, auf Glyceringehalt zu prtifende Substanz 

bh. ~O:lB. bb.llOll b. 

hz 

Abb. 202. Apparat zur Probedestillation von Rohglycerin mit Wasserdampf im Vakuum. 

enthalt. Bei einer Badtemperatur von 2000 wird ein Wasserdampfdestillat von der 
etwa 20fachen Menge des erwarteten Glycerins ubergetrieben und darin der Glycerin
gehalt aus dem spez. Gew. oder nach einer chemischen Methode bestimmt. 

Zur Untersuchung der meist trimethylenglykolhaltigen Garungsglycerine 
wurde von der Chemisch-Technischen Reichsanstalt eine Probe
destillation 3 mit Kiihlung ausgearbeitet. An Stelle der etwas komplizierten 
Originalapparatur empfiehlt Griin 4 die einfachere Apparatur (Abb. 202 a) 
und folgende Arbeitsweise: 

Eine etwa 10-12 g Reinglycerin enthaltende, in den 11 fassenden Claisen-
kolben C eingewogene Substanzmenge wird unter Vakuum (20-40 mm) und 

1 B. Jaffe: Ber. 23, 123 (1893); Heller: Seifenfabrikant 13, 453 (1893). 
2 Nach Janssens: Seifensieder-Ztg. 33, 286 (1906), in Amerika ublich. 
3 Seifenfabrikant 40, 373 (1920); s. auch Holde: 6. Auf I., S.659. 
4 Grun: Analyse, Bd. 1, S.531. 
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allmahlichem Anwarmen des Luftbades L auf 150-1700 entwassert. Das Wasserbad 
W mit der Glycerinvorlage V wird dabei auf 50-600 gehalten und hieraus gleich. 
zeitig der Kugelkiihler gespeist. In knapp 1 h ist die Hauptmenge des Wassers 
aus 0 nach der Vorlage V ubergetrieben (erkennbar an der Trockenheit der an 
den Glaswanden von 0 sitzenden Salzausscheidungen); dann wird das Glycerin 
mit uberhitztem Wasserdampf (1600 ) ubergetrieben und das Luftbad auf 1600 

erhitzt. Sobald sich am seitlichen Ansatz des Claisenkolbens schwach gelbliche 
Zersetzungsprodukte zeigen (normal nach 1 h) ist alles Glycerin abdestilliert; 
Reste, die im Kugelkuhler sitzen, werden durch Kondenswasser herabgespUlt, 
indem man noch 5 min lang Dampf durchleitet und den Kugelkuhler mit kaltem 
Wasser kuhlt. Zur Konzentrierung des Glycerinwassers wird die Wasserdampf
destillation abgebrochen, das Wasserbad W der Vorlage V zurn Sieden gebraeht, 
die Capillare K geiiffnet, siedendes Wasser durch den Kugelkuhler geleitet und das 
im Vakuurn abgetriebene Wasser in der folgenden Vorlage aufgefangen. Naeh 
10-20 min wird die Glyeerinausbeute in der ersten, evtl. auch in der zweiten 
Vorlage (falls das Kondensat sul3 sehmeekt) dureh Wiigung und Diehtebestimmung 
festgestellt und der Destillationsruekstand gewogen. 

Abb. 202b zeigt die Einfugung des Thermometers tl in den Mantel e, der zur 
Messung der Temperatur des uberhitzten Dampfes mit 01 gefullt ist. 

Die Methode bietet neben der quantitativen Gewinnung des Glycerins 
und der genugenden Anpassung an den technischen Destillationsvorgang 
den Vorzug der Ausschaltung der organischen Fremdstoffe, insbesondere 
des niedriger siedenden Trimethylenglykols 1 • Sie eignet sich daher vor
zugsweise fUr Fabriken, welche Rohglycerine verschiedenen Ursprungs zur 
Weiterverarbeitung (Destillation, Raffination) kaufen. Handelsublich ist 
die Methode jedoch bisher nicht. 

2. Bestimmung des Wassers. 
I.S.M.-Wizoff. Die Bestimmung beruht darauf, daB Glycerin bei Hi.ngerem 

Stehen im Vakuum uber H2S04 oder P205 vollig yom Wasser befreit wird. 
2-3 g sehr reiner volUllliniiser Asbest, mit Sauren gereinigt, gewaschen und bei 

1000 getroeknet, werden in einem kleinen Wageglas (15 cem) im Trockensehrank 
bei 1000 vorgetrocknet und dann im Vakuumexsiceator uber H 2 S04 bei einem 
Druck von 1-2 mm Hg bis zurn konstanten Gewicht getrocknet. 1-1,5 g des 
Glycerins werden auf den gewogenen Asbest getropft, so dal3 sie von diesem voll
standig absorbiert werden. Das Glaschen mit Inhalt wird gewogen und dann bis 
zur Gewichtskonstanz im Exsiecator unter 1-2 mm Druck gestellt. Bei 150 ist 
Gewichtskonstanz in etwa 48 h, bei tieferen Temperaturen spater erreicht. Die 
Schwefelsaure im Exsiccator mul3 iifters erneuert werden. 

Einfacher, rascher und angeblich auch genauer ist die Bestimmung des 
Wassers mit Hilfe der Destillationsmethode (s. S. 117) unter Verwendung 
von Tetrachlorathan 2 oder Toluo13. 

3. Bestimmnug der Verunreinigungen. 
a) Freies Atzalkali (LS.M. und Wiziiff). 20 g des Glycerinmusters werden 

in einem 100-ccm-Mel3kiilbehen mit 50 ccm frisch ausgekochtem destilliertem Wasser 
verdiinnt. Nach Zusatz eines Ubersehusses von neutraler Chlorbariurnliisung und 
1 ccm Phenolphthaleinliisung fliIlt man bis zur Marke auf und schuttelt kraftig 

1 Die Destillationsmethode wird z. B. auch von den Pfeilringwerken A.-G. und 
der SchiedssteIle, "Chern. Priifungsamt f. d. Gewerbe, Abt. Glycerin", Darmstadt, 
benutzt. 

2 0. Berth: Chem.-Ztg. 01, 975 (1927). 
3 L. F. Hoyt u. P. C. Clark: Oil Fat Ind. 1931, Heft 2, 59. 
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durch. Man pipettiert 50 cern der klar abgesetzten Fhissigkeit ab und titriert mit 
0,5-n HCl; den Alkaligehalt berechnet man als Prozent Na20. 

b) Asche l und Gesamtalkali (LS.M. und Wizoff). 2-5g des Glycerin
musters werden in einer Platinschale 2 langsam abgeraucht. (Temperatur moglichst 
unter 4000 , um Bildung von Sulfiden und Verfhichtigung von Alkalien zu ver
meiden.) Die verkohlte Masse wird mit hei/3em destillierten Wasser extrahiert, 
filtriert und gewaschen. Riickstand und Filter verascht man in der Platinschale. 
Filtrat und Waschwasser werden in derselben Schale auf dem Wasserbade ein
gedampft und so vorsichtig gegliiht, da/3 die Masse nicht ins Schmelzen kommt. 
Den gewogenen Riickstand lost man in Wasser und titriert das Gesamtalkali mit 
O,I-n Saure in der Kalte mit Methylorange als Indicator. Berechnung des Ge
samtalkalis als Prozent Na20. 

c) Als Carbonat vorhandenes Alkali (LS.M_ und Wizoff). 10 g des 
Glycerinmusters werden mit 50 ccm destilliertem Wasser verdiinnt, mit etwas 
mehr 0,5-n Saure (genau gemessen), als zur Neutralisation des Gesamtalkalis not
wendig ist, am Riickflu/3kiihler 15 min gekocht; das Kiihlrohr wird mit kohlensaure
freiem, destilliertem Wasser ausgespiilt und der SaureiiberschuJ3 unter Zusatz 
von Phenolphthalein mit 1,0-n NaOH zuriicktitriert. Man berechnet den Prozent
gehalt an Na20 und zieht die Prozent Na20 nach a) abo Die Differenz entspricht 
dem Gehalt an Carbonat, als Na20 berechnet 3 _ 

d) An organise he Sauren gebundenes Alkali (LS.M. und Wizoff). Die 
Differenz Gesamtalkali - (Atzalkali + Carbonatalkali) entspricht dem an organische 
Sauren gebundenen Alkali. 

e) Saurebestimmung (LS.M. und Wizoff). 10 g des Glycerinmusters werden 
mit 50 ccm kohlensaurefreiem destilliertem Wasser verdiinnt und unter Zusatz 
von Phenolphthalein mit 0,5-n NaOH titriert. Die Sauremenge wird durch die 
Menge Na20 in Gramm ausgedriickt, welche 100g des Glycerinmusters neutra
lisieren. 

f) Gesamtriickstand bei 1600 (LS.M. und WizOff). Diese Bestimmung 
dient hauptsachlich zur Ermittlung der Menge etwa anwesender Di- oder Poly
glycerine zwecks Korrektur des in diesem Faile bei Anwendung des Acetin- oder 
Bichromatverfahrens zu hoch gefundenen Glyceringehalts. Um einen Verlust an 
organischen Sauren zu vermeiden, macht man das Rohglycerin mit Soda schwach 
alkalisch, darf aber urn die Neubildung von Polyglycerinen zu verhlndern, eine 
Alkalitat von 0,2% Na20 nicht iiberschreiten. 

10 g des Musters werden in einem 100-ccm:Kolbchen mit etwas Wasser ver
diinnt, mit der zur Erzielung der richtigen Alkalitat notwendigen Menge 1,0-n HCl 
bzw. NaOH versetzt und auf 100 cern aufgefUllt; der Inhalt wird durchgeschuttelt, 
und 10 ccm desselben werden in eine gewogene Petrischale mit flachem Boden 
von 6 cm 0 und 13 mm Tiefe gebracht. Bei Rohglycerinen mit abnorm hohem 
organischen Riickstand mu/3 eine geringere Menge abgedampft werden, so da/3 
das Gewicht des organischen Riickstandes (Gesamtriickstand - Asche) 30 bis 
40 mg nicht wesentlich iiberschreitet. 

Das Abdampfen des Glycerins erfolgt zunachst auf einem Wasserbad, 
dann in einem Trockenschrank von 30 . 30 . 30 cm, auf dessen Boden zur besseren 
Warmeverteilung eine 18 mm starke Eisenplatte liegt; in halber Hohe befindet 
sich ein mit Asbeststreifen belegter Zwischenboden, auf den man die Petrischale 
mit der Glycerinlosung stellt. Wenn die Temperatur des Trockenschrankes bei 
geschlossener Till auf 1600 reguliert ist, so kann eine Temperatur von 130-1400 

1 Mitunter wird in der Technik auch die bequemere "Sulfatasche" durch 
Abrauchen einer Probe Glycerin mit Schwefelsaure nach Richmond: Journ. 
Soc. chern. Ind. 8, 7 (1889), bestimmt, deren Werte etwa 25% hoher liegen als die 
bei normaler Veraschung erhaltenen. Vizern: Chem.-Ztg. 13, Rep. 339 (1889), 
halt die Umrechnungsformel "Asche = 0,8 X Sulfatasche" fur unzuverliissig. 

2 Statt der Platingerate konnen auch solche aus Nickel oder Porzellan benutzt 
werden. 

3 Hierbei ist vorausgesetzt, da/3 bei der Titration aus etwa vorhandener Seife 
freigemachte Fettsauren vollstandig neutralisiert werden, was nur fUr die niederen 
(wasserloslichen) Sauren zutrifft. Bei Anwesenheit von Seifen hoherer Fettsauren 
wird der Carbonatgehalt demnach zu hoch berechnet. 
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unschwer bei halboffener Tur erhalten werden. Sobald das Glycerin fast ganz ver· 
fluchtigt ist, so daB nur noch schwache Dtinste abziehen, lost man nach dem Er· 
kalten den Ruckstand moglichst vollstandig in 0,5-1 cern Wasser. Die Schale 
wird dann wieder auf das Wasserbad oder auf den oberen Deckel des Trocken
schrankes gesteHt, bis das uberflu.ssige Wasser nach 2-3 h verdunstet ist. Man 
beliiBt sie dann 1 h lang im Trockenschrank von 1600, behandelt den Ruckstand 
nach dem Abkuhlen wie vorher mit Wasser und dunstet das Wasser wiederum 
abo Der Ruckstand wird nochmals 1 h lang bei 1600 getrocknet, die Schale in 
einem Exsiccator abgekUhlt und alsdann zur Wiigung gebracht. Die Behandlung 
mit Wasser usw. wird so lange wiederholt, bis ein konstanterVerlust von 1-1,5 mg 
in 1 h eintritt. 

Korrektionen. Bei sauren Glycerinen ist eine Korrektion fUr das zugesetzte 
Alkali anzubringen. Ein Zusatz von 1 ccm 1,0·n NaOH zu 10 g Glycerin entspricht 
einer Gewichtszunahme des Ruckstandes (1/10 der Einwaage) von 0,0022 g; bei 
alkalischen Rohglycerinen muB man eine Korrektion fur die zugegebene Saure 
anbringen, indem man die Gewichtszunahme, welche aus der Umwandlung des 
NaOH und Na2COa in NaCl hervorgeht, in Abzug bringt. Das korrigierte Gewicht, 
mit 100 multipliziert, ergibt den Prozentgehalt des Gesamtruckstandes bei 1600 • 

Der Gesamtruckstand ist fur die Bestimmung der nichtfluchtigen acetylierbaren 
Verunreinigungen (S.842) aufzuheben. . 

g) Die Differenz zwischen dem Gesamtruckstande bei 1600 und der Asche 
wird als organischer Ruckstand (Polyglycerine, Fettsauren, EiweiBstoffe u. dg1.) 
bezeichnet. Da die Alkalisalze der organischen Sauren beim GIUhen in gluh
bestandige Carbonate umgewandelt werden, ist das so gebundene CO2 nicht irn 
organischen Ruckstand enthalten. 

h) Chloride, qualitativ und quantitativ durch Fallung der verdunnten salpeter
sauren Losung mit AgNOa. 

i) Sulfide (Wizoff), qualitativ, nach Verdtinnen der Probe auf etwa 10% 
Glycerin, mit Bleinitrat-Papier, evt1. nach Entfarben mit aktiver Kohle bei 60-700 • 

0,0l % Sulfid erzeugt einen dunkelgelben Fleck. 0,001 % Sulfid laJ3t sich noch 
im Dampf der angesauerten kochenden Probe mit PbNOa-Papier nachweisen. 

Quantitativ durch Verdunnen von 50 g mit HCI neutralisiertem Rohglycerin 
auf 500 ccrn (frisch gekochtes Wasser) und Titration von 25 ccrn der verdtinnten 
entfarbten Probe mit O,I-n Bleinitratlosung, bis 1 Tropfen der Reaktionsflussigkeit 
auf Bleipapier keinen gelben Fleck mehr gibt. 

k) Sulfite und Thiosulfate (Wizoff), qualitativ nach FaHung der ver
dunnten Probe mit BaC12! Thiosulfate (schon 0,001 %) durch Trubung des klaren 
Filtrates nach Zusatz von HCl und KMn04; Sulfite durch Entfarbung von Jod
starke, wenn der ausgewaschene Barium-Niederschlag, mit wenig Wasser aufge
schlammt, damit versetzt wird. 

Quantitativ! Sulfite und Thiosulfate (einschlieBlich J-verbrauchender Ver
unreinigungen, z. B. Nitrite, Ferrosalze) zusammen durch Titration des Filtrates 
der quantitativen Sulfidbestimmung (siehe i) mit O,l-n Jodlosung (Starke als 
Indicator). 

Roh-Thiosulfat aHein durch FaHung einer zweiten, mit Bleinitrat titrierten 
Probe von 25 ccm der obigen Glycerinlosung mit SrC12 (Carbonate, Sulfite und 
Sulfate fallen aus), Filtration und Titration des Filtrates mit O,I-n Jodlosung. 
Sulfit = Differenz beider Bestimmungen. 

Der Wert fUr Thiosulfate wird bei Gegenwart J-verbrauchender Verunreini
gungen zu hoch gefunden_ Zur Korrektur faHt man wiederum 25 ccm der Glycerin
losung durch die genau erforderliche Menge alkalischer Bleilosung 1, filtriert, erhitzt 
das klare Filtrat mit etwas HCl auf lOOo, wobei das Thiosulfat in S02 und S zersetzt 
wird, laBt erkalten, neutralisiert mit Na2COa, setzt etwas SrC12 hinzu, filtriert 
nach 15 min Stehen neuerlich und titriert das Filtrat mit O,I-n Jodlosung. Diese 
Titration ergibt den Gehalt an J-verbrauchenden Verunreinigungen, deren Na2S20a
Aquivalent von dem oben gefundenen Werte abzuziehen ist. 

1 Erhalten durch Zusatz von konz. KOH zur Losung von 13,36 g PbCOa in 
verdtinnter HNOa, bis das ausgeschiedene Pb(OH)2 wieder in Losung gegangen 
ist, und AuffUllen auf 1 1. 

Holde, Kohlenwasserstoffijle. 7. Aufl. 54 
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I) Sulfate, qualitativ und quantitativ durch Fallung der verdiinnten, ange
sauerten Probe mit BaCI2. 

m) Metalle, Schwermetalle qualitativ durch H 2S, Eisen durch gelbes Blut
laugensalz; evtI. durch Priifung der Asche auf Ca, Mg, Zn, AI, Pb, Cu usw., NHa am 
Geruch beim Erhitzen des unverdiinnten Glycerins mit Lauge. 

n) Arsen (ala arsenige oder Arsensaure) weist man nach dem D.A.B. 6 durch 
Reduktion zu schwarzem As mit Natriumhypophosphit nach: 1 ccm Glycerin 
darf nach 1/2std. Erhitzen mit 3 ccm NaH2P02-Losung 1 im siedenden Wasserbade 
keine dunkle Farbung annehmen. 

0) Starke, qualitativ durch Fallung mit Alkohol und Blaufarbung des !nit 
Alkohol gewaschenen Niederschlages mit Jod-Jodkaliumlosung. 

p) Zucker, durch Priifung der !nit Bleiacetat gereinigten Proben im Polari
sationsapparat. Traubenzucker, Rohrzucker und Sirup drehen nach rechts, 
Invertzucker, manche alten Sirupe nach links. Rohrzucker gibt!nit Fehlingscher 
Losung keine Abscheidungen von CU20. 

Quantitativ: 25 ccm der Probe werden, notigenfalls nach Klarung mit Blei
essig 'und Filtration, mit Wasser auf genau 50 ccm verdiinnt, 'I min im bedeckten 
Ge£aJ3 gekocht und nach Abkiihlung auf 200 im 2-dm-Rohr polarisiert. Betragt 
die abgelesene Drehung oc Kreisgrade und sind an optisch aktiven Sto£fen nur 
entweder Traubenzucker oder Rohrzucker zugegen, so enthalt das Glycerinmuster 
in 100 ccm 1,894 oc g Traubenzucker bzw. 1,504 oc g Rohrzucker. 

Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Traubenzucker und Rohrzucker ist die 
Polarisation nach Inversion des Rohrzuckers zu wiederholen. Wegen der in diesem 
Falle ziemlich komplizierten Berechnung des Traubenzucker- und Rohrzucker
gehalts sei auf Spezialwerke verwiesen 2. 

q) Milchsaure, qualitativ nach Deniges a mit konz. H 2S04 und alkoholischer 
Guajacollosung durch die entstehende tier rosenrote, bestandige Farbung. 

r) Fettsauren, niedere am Geruch beim Verreiben der Probe auf der Hand, 
hohere als in Ather losliche Triibung beim Verdiinnen und (soweit sie als Seifen 
vorlagen) Ansauern der Probe. 

s) Rhodansalze durch die Rotfarbung mit FeCIa. 
t) Pflanzenschleime durch Fallung mit Alkohol, Bleiessig, Anfarben der 

Fallung und Priifung unter dem Mikroskop auf Zellfragmente. 
u) Athylenglykol liegt vor, wenn das spez. Gew. der Probe kleiner ist als 

das einer dem Wassergehalt der Probe entsprechenden Glycerinlosung. GroJ3ere 
Mengen Glykol konnen durch fraktionierte Destillation abgeschieden und be
stimmt werden (s. auch S.839). 

v) Trimethylenglykol, haufig in Garungsglycerinen, kann aber auch durch 
fermentative Prozesse aua Glycerin entstehen. GroJ3ere Mengen bestimmt man 
durch fraktionierte Destillation und Bestimmung des spez. Gew. des wasserfreien 
Vorlaufs der Destillation 4 oder nach Fachini und Somazzi 5 durch Bestimmung 
des scheinbaren Glyceringehalts nach der Bichromatmethode und gleichzeitige 
Bestimmung der hierbei gebildeten CO2-Menge. Dieses Verfahren beruht darauf, 
daJ3 1 Mol Glycerin 3 Mol CO2 liefert und 7 Atome 0 verbraucht, wahrend 1 Mol 
Trimethylenglykol zur Bildung von ebenfalls 3 Mol CO2 8 Atome 0 benotigt. Wie 
bei jedem indirekten Differenzverfahren haben hier kleine, innerhalb der normalen 
Versuchsfehler liegende Abweichungen der CO2-Bestimmung und der Hehner
Steinfels-Bestimmung schon merklichen EinfluJ3 auf die Resultate. 

1 20 g NaH2P02 + H 20 sind in 40 ccm H 20 zu losen. Die Losung laJ3t man 
in 180 ccm rauchende HCl einflieJ3en und gieJ3t sie nach dem Absetzen der sich 
ausscheidenden Krystalle klar abo Die Losung muJ3 farblos sein. 

2 Siehe z. B. R. Friihling: Anleitung zur Untersuchung der fiir die Zucker
industrie in Betracht kommenden Rohmaterialien, Produkte usw., S. 90/91, 6. Auf I. 
Braunschweig: F. Vieweg & Sohn, 1903. 

a Deniges: Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuJ3!nittel 20, 722 (1910); s. auch 
Hartwig und Saar: Chem.-Ztg. 43, 322 (1921). 

4 C. A. Rojahn: Ber. 02, 1454 (1919); spez. Gew. des Trimethylenglykols 
dg = 1,0573; KP760 = 210; C. A. Rojahn: Ztschr. analyt. Chem. 08,433 (1920). 

5 Fachini u. Somazzi: Ind. Olii minerali Grassi 3, 49, 81 (1923); Ztschr. 
Dtsch. Ol-Fettind. 44, 109 (1924); s. auch Holde: 6. Auf I., S.652. 
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w) Polyglycerine, in dem bei 1600 erhaltenen Rtickstand durch Bestimmung 
des Acetylwertes nachweisbar', evtl. durch Extraktion des bei 1600 nicht fltichtigen 
Rtickstandes mit Alkohol oder Aceton isolierbar. 

4. Besondere Priifungsmethoden. 
Dynamitglycerin wird auBer nach S. 838 noch geprillt auf: 
Verseifungs z ahl 1 . 100 g Glycerin werden mit 3 cern 1,0-n NaOH und 

200 ccm siedendem CO2-freiem Wasser versetzt, im gut verschlossenen Kolben 
1 h auf siedendem Wasserbade erhitzt, dann abgektihlt und mit 1,0-n HCI gegen 
Phenolphthalein titriert. Der Verbrauch an Na20 darf 0,1 % nicht tiberschreiten. 

Probenitrierung, zur Ermittlung der Eignung des Glycerins zur 
Herstellung von Nitroglycerin, nach den Angaben der Dynamit-A.-G., 
vorm. Alfred Nobel & CO.2: 

15 g Glycerin werden in einem weiten Glaszylinder mit etwa 120 g einer Mischung 
von 37% reiner HN03 (d = 1,5) und 63% reiner H 2S04 (d = 1,845) bei einer 
Temperatur nicht tiber 200 unter gutem Umruhren mit dem Thermometer nitriert, 
indem man das Glycerin sehr vorsichtig tropfenweise zur Nitriersallre zllflie13en 
la13t; dann wird die ganze J)lIasse in einen Glaszylinder von 4 em lichter Weite 
gebracht. 

Das Nitroglycerin soIl sich rasch so abscheiden, da13 die Trennllngsflache scharf 
ist llnd besonders keine flockigen Abscheidungen auftreten. Tritt nach 5-10 min 
keine Trennung ein, so ist das Glycerin fur die Nitrierung unbrauchbar. Die 
Nitroglycerin-Ausbellte in g ergibt sich angenahert durch M1l1tiplikation des abge
schiedenen Nitroglycerin-Volumens bei 200 mit 1,6. Sie solI mindestens 200 Gew.-% 
des Glycerins (gewiihnlich 207-210%) betragen. Die theoretische Ausbeute von 
246,7% ist wegen der Liislichkeit des Trinitrats in der Nitriersaure sowie infolge 
der Bildung von Mono- und Dinitrat nicht erzielbar. 

Zllr gefahrlosen Zerstiirung des Nitroglycerins la13t man dasselbe von viel 
Kieselgur oder trockenen Sagespanen aufsallgen, bringt die Mischung im Freien 
zur Entzundung und la13t sie ruhig abbrennen. 

Tabelle 182. Ausdehnung wasseriger Glycerinliisungen nach Gerlach 3 • 

(Durch Interpolation ergeben sich die Korrekturen fUr Dichtebestimmungen im 
Bereich 0-300.) 

Glycerin Volumen Volumen 
I 

Volumen 
I 

Volumen 
% bei 0' 0 bei 10'0 bei 20' 0 bei 30'0 

0 10000 10001,3 10016,0 10041,5 
10 10000 10010 10030 10059 
20 10000 10020 10045 10078 
30 10000 10025 10058 10097 
40 10000 10030 10067 10111 
50 10000 10034 10076 10124 
60 10000 10038 10084 10133 
70 10000 10042 10091 10143 
80 10000 10043 10092 10144 
90 10000 10045 10095 10148 

100 10000 10045 10100 10150 

1 Nobel Specification Nr. 21 D der Nobel's Explosives Company Ltd. 
2 Genaueres tiber die in der Sprengstoff-Industrie gebrauchlichen Methoden 

und Apparate s. Berl-Lunge: Chem.-Technische Untersuchungsmethoden, 8. Aufl., 
Bd. 3, S. 1182; Bd.4, S. 590. 

3 Gerlach: Chemische Ind. 7, 277 (1877). 

54* 
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Tabelle 183. Spezifisches Gewicht, Viscositat und Refraktion 
wasseriger Glycerinlosungen. 

100 1,26362 1,2653 
99 105 28 
98 1,25845 02 
97 585 1,2577 
96 330 52 
95 075 26 
94 1,24810 01 
93 545 1,2476 
92 280 51 
91 020 25 

90 1,23755 
89 490 
88 220 
87 1,22955 
86 690 
85 420 
84 155 
83 1,21890 
82 620 
81 355 

80 090 
79 1,20815 
78 540 
77 270 
76 1,19995 
75 720 
74 450 
73 175 
72 1,18900 
71 630 

70 355 

00 
1,2373 

46 
19 

1,2292 
65 
38 
11 

1,2184 
57 

30 
02 

1,2074 
46 
18 

1,1990 
62 
34 
06 

1,1878 

50 

105,00 
77,00 
64,75 
53,75 
45,00 
38,00 
32,35 
27,65 
23,50 
20,00 

17,00 
14,70 
12,85 
11,30 
10,00 

8,90 
7,90 
7,20 
6,50 
5,90 

5,40 
5,00 
4,62 
4,28 
3,95 
3,65 
3,40 
3,15 
2,95 
2,75 

2,61 

1,2650 
25 
00 

1,2575 
50 
25 

1,2499 
73 
47 
21 

1,2395 
68 
41 
14 

1,2287 
60 
33 
06 

1,2179 
52 

25 
1,2098 

71 
44 
17 

1,1990 
63 
36 
09 

1,1882 

1,4742 69 1,18080 
28 68 1,17805 
12 67 530 

1,4698 66 255 
84 65 1,16980 
70 64 705 
55 63 430 
40 62 155 
25 61 1,15875 
10 

1,4595 
80 
65 
50 
35 
20 
05 

1,4490 
75 
60 

44 
29 
14 

1,4399 
84 
69 
54 
39 
24 
09 

60 605 
59 325 
58 050 
57 1,14775 
56 500 
55 220 
54 1,13945 
53 670 
52 395 
51 120 

50 1,12845 
45 1,11490 
40 1,10135 
35 1,08805 
30 1,07470 
25 1,06175 
20 1,04880 
15 1,03635 
10 1,02395 

5 1,01195 
o 1,00000 

55 1,4295 

- I 1,182711,4280 
- 1,1799 65 
- 71 50 
- 43 35 

1,1711 j 15 20 
1,1686 05 

1,1570 

1,1430 

1,1290 
1,1155 
1,1020 
1,0885 
1,0750 
1,0620 
1,0490 

1,0245 

1,0000 

57 1,4190 
28 75 

1,1599 60 

70 
42 
14 

1,1486 
58 
30 
02 

1,1374 
46 
18 

44 
29 
14 

1,4099 
84 
69 
54 
39 
24 
10 

1,1290 1,3996 
1,1155 24 
1,1020 1,3854 
1,0885 1,3785 
1,0750 15 
1,0620 1,3647 
1,0490 1,3581 
1,0365 16 
1,0240 1,3452 
1,0120 1,3390 
1,0000: 1,3330 

1 L. W. Bosart u. A. O. Snoddy: Ind. engin. Chern. 19, 506 (1927). 
2 Gerlach: Chernische Ind. 7, 277 (1877); hier angegeben, da Kellner den 

Gehalt seiner - zu den Viscositatsrnessungen verwendeten - Glycerine nach 
den Tabellen von Gerlach einstellte. 

3 Kellner: Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 40,677 (1920); s. auch Herz u. Wegener: 
ebenda 41), 401 (1925), und Cooks: Journ. Soc. chern. Ind. 48 T, 279 (1929), 
welche die Viscositaten 1-99,2%iger Glycerinlosungen zwischen 1 und 1000 

gemessen haben und sie irn cgs-Systern als absolute Zahigkeit in Tabellen 
angeben. 

4 Skalweit: Rep. analyt. Chern. I), 18 (1885); 1 % Glycerin entspricht bei 
150 ungefiihr einer Anderung irn spez. Gew. von 0,0024, in der Refraktion von 
0,0012. 
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Tabelle 184. Tabelle 185. 
Korrekturen der 

Brechungsexponen ten 1. 

Siedepunkte hochstkonzentrierter 
Glycerine 3 . 

1,00000 
l,ll463 
1,16270 
1,19296 
1,24049 
1,25350 2 

Fiir je 1 0 

Tempcratur
zunahnle 

0,00008 
0,00021 
0,00022 
0,00023 
0,00025 
0,00032 2 

Glycerin-
gehalt 

% 

100 
99,95 
99,5 
99,0 
98,5 
98,0 

I 
Kp'1IID 

'0 

290 
283-284 
243-244 

I 

224-225 
207-208 
195-196 

Glycerin-

I 
Kp'60 gehalt 

% '0 

97,5 185-186 
97,0 178-179 
96,5 171-172 
96,0 167-168 
95,5 163-164 
95,0 160-161 

Tabelle 186. Siedepunkte und Dampfspannungen wasseriger 
Glycerinlosungen 4. 

I Spannkraft der Dampfe von Spannkraft der Dampfe von 
Glycerinliisungen bei lOa' C Glycerinliisungen bei lOa' C 

Gcw.-% 
KP760 

Verminderte Gew.-% Kp710 
Verminderte 

Glycerin Spannkraft Glycerin Spannkraft 
gegen Wasser- Spannkraft gegen Wasser- Spannkraft 

dampf dampf 
mm mm mm mm 

100 290 696 I 64 78 ll9 341 419 
99 239 673 87 77 ll8,2 330 430 
98 208 653 107 76 ll7,4 320 440 
97 188 634 126 75 ll6,7 310 450 
96 175 616 144 74 ll6 300 460 
95 164 598 

I 
162 73 ll5,4 290 470 

94 156 580 180 72 114,8 280 480 
93 150 562 198 71 ll4,2 271 489 
92 145 545 215 70 113,6 264 496 
91 141 529 231 65 lll,3 227 533 
90 138 513 247 60 109 195 565 
89 135 497 263 55 107,5 167 593 
88 132,5 481 279 50 106 142 618 
87 130,5 465 295 45 105 121 639 
86 129 449 3ll 40 104 103 657 
85 127,5 434 326 35 103,4 85 675 
84 126 420 340 30 102,8 70 690 
83 124,5 405 355 25 102,3 56 704 
82 123 390 370 20 101,8 43 717 
81 122 376 384 10 100,9 20 740 
80 121 364 396 0 100 0 760 
79 120 352 408 

1 Nach van der Willigen, vgI. Benedikt-Ulzer: Analyse, 4. Auf 1., S.465. 
1903 (Originalangabe war nicht feststellbar). 

2 Nach Listing: Poggendorffs Ann. 137, 487 (1869). 
3 Von Grun u. Wirth: 1. c., nach der Methode von Schleiermacher: Ber. 

24,994 (1891), bestimmt. Fiir weniger genaueBestimmungen ist die Methode von 
Emmich: Monatsh. Chem. 38, 219 (1917), sehr gut geeignet. 

4 Gerlach: Ztschr. analyt. Chem. 10, llO (1885); nach Grun: Analyse, Bd. 1, 
S. 522, sind die Werte fiir Glycerine von 95-99% zu hoch. 
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E. Seifen. 

I. Technologisches 1. 

(Unter Mitwirkung von J. Davidsohn.) 

1. Hans- nnd Toiletteseifen. 
Seifen, d. h. die AlkaliBalze der hoheren Fett· bzw. Harzsauren, werden 

durch Versieden oder kalte Verseifung von Fetten Fett- bzw. Harzsauren 
mit starken Laugen bzw. Soda und Pottasche gewonnen; die Gewinnung 
der Natronseifen aus den Fettsauren wird bevorzugt, weil hierbei das Atz
natron groBtenteils durch die billigere Soda ersetzt werden kann und 
weil bei der vorhergehenden Spaltung der Fette im Autoklaven, nach 
Twitchell oder durch Enzyme (s. S. 829) gleichzeitig ein verhaltnismaBig 
reines Glycerin anfallt. 

AlB Rohmaterialien zur Seifenfabrikation dienen fast alle pflanzlichen lmd 
tierischen Fette, jedoch benutzt man auJ3er fUr Toilette- und medizinische Seifen 
meistens nur billigere Fette und Harze soWie gehartete Ole; diese haben sich aber 
fUr Toiletteseifen im allgemeinen nicht bewahrt, weil sie das Parfum beim Lagern 
angreifen konnen. Je niedriger die Jodzahl eines Fettes ist, urn so geeigneter 
ist es zur Bereitung harter Seifen; je hoher die Jodzahl, urn so geeigneter ist es 
zur Schmierseifenfabrikation, insbesondere fur sog. glatte Schmierseifen (Leinol und 
Sojabohnenol). Fette mit zu hohem Gehalt an Oxysauren sind fur die Kernseifen· 
fabrikation ungeeignet, da die Alkaliseifen der Oxysauren sich nicht aussalzen 
lassen und in der Unterlauge verbleiben. Harz (Kolophoniunl) wird den Ansatzen 
fUr Hausseifen in der Regel in Mengen von 10-30%, denjenigen fUr Toilette· 
seifen nur ab und zu in kleineren Mengen (1-2 %) zur Verbesserung der Schaumkraft 
und Lagerbestandigkeit der Seife zugesetzt. Naphthensauren werden in RuJ3land 
haufig bei der Herstellung von Riegelseifen mitverwendet. Zusatze oxydierter (ge· 
blasener), polymerisierter, halogenierter oder sulfonierter Fette bzw. Fettsauren zum 
Fettansatz Bollen die Schaumkraft der Seife verbessern 2, wahrend Zumischung 
freier Oxysauren (z. B. Ricinusolsaure) oder sulfonierter Fettsauren zur fertigen 
Seife dieser zugesetzte oxydierende Medikamente oder Kosmetica (Perborate, 
Peroxyde, Quecksilberoxycyanid, Silberkaliurncyanid) gegen Reduktion durch die 
ungesattigten Fettsauren der Seife schutz en 3, sowie die desinfizierende Wirksamkeit 
von Phenol- (Kresol.) seifen dauernd erhalten soli 4 • 

Nach der Herstellung unterscheidet man als Haupttypen ausgesalzene 
oder Kernseifen und nicht ausgesalzene oder Leimseifen, deren Fett· 
rohstoffe analog als Kernfette und Leimfette bezeichnet werden. Kern
fette (Talg, Schmalz, Olivenol, ErdnuBol, Cottonol, RiiMl u. dgl.) ent
halten iiberwiegend hohere Fettsauren (mindestens CI6 = Palmitinsaure, 
hauptsachlich CIS = Stearin-, 01- und Linolsaure), deren Natronseifen in 
KochsalzlOsung oder N atronlauge sehr schwer loslich sind und daher schon 
durch schwache, etwa 5-6 %ige Salzlosungen vollstandig ausgesalzen werden. 
Leimfette (Cocosfett, Palmkernfett) enthalten dagegen viel niedere Fett
sauren (Cs = Capronsaure bis CI2 = Laurinsaure), deren N atronseifen zur 

1 Ubbelohde·Goldschmidt: 2. Auf!., Bd.3, S.222f.; W. Schrauth: 
Handbuch der Seifenfabrikation, 6. Auf!. 1927; J. Davidsohn: Lehrbuch der 
Seifenfabrikation, 1928. 

2 J. Leimdorfer: SeifenBieder-Ztg. 46, 318, 339 (1919). 
3 W. Schrauth: D.R.P.275171 (1912). 
4 W. Schrauth: D.R.P.275172 (1913); Seifensieder-Ztg. 40, 1298 (1913). 
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Aussalzung eine viel hiihere EIEktrolytkonzEntration ("GrEDzlaugenkon
zentration"), z. B. 20-24% NaCI, erfordern. Noch schwerer aussalzbar 
sind die NaphthenseifED, und die durch Verseifuug dES Ricinusols CIhaltene 
Natronseife li1ilt sich durth Kochsalz iibCIhaupt nicht, durch Natronlauge 
erst bei sehr hoher Elektrolytkonzentration (25,8 % N aOH) aussalzen 1 (vgl. 
auch S.861). 

Zur Herstellung der Kernseifen (Natronseifen) kocht man den "Fettansatz" 
(Kernfett, je nach den Umstanden unter Zusatz von Leimfett und Harz) in eisernen 
Kesseln mit nicht zu starker, etwa 1O-18%iger Natronlauge bis zur Verseifung 
und fallt aus dem entstandenen "Leim" die Seife durch Zusatz von Kochsalz als 
auf der "Unterlauge" schwimmenden, in der Hitze flussigen "Kern" aus. 

Die heute nur noch in geringem Umfang, vorzugsweise aus Talg (Talgkern
seife), Palmfett oder Knochenfett (Berliner Oberschalseife) hergestellten, "auf 
Unterlauge" gesottenen Kernseifen werden vollstandig ausgesalzen; dann wird 
der zunachst noch schaumige Kern nach Ablassen eines Teiles der Unterlauge 
durch weiteres Erhitzen geklart ("Klarsieden") und nach vollstandigem Absitzen 
der Unterlauge (24 h) in Formen oder Kuhlpressen ubergefuhrt. In frischem 
Zustand enthalten auf Unterlauge gesottene Kernseifen 62-64% Fettsauren und 
bis 1% Salz. 

Die wegen ihrer gro/3eren Geschmeidigkeit und ihres besseren Schaumver
mogens in neuerer Zeit bevorzugten, unter Mitverwendung von 40-70% "Leim
fetten" (Cocos-, Palmkernfett) hergestellten Kernseifen "auf Leimniederschlag" 
werden entweder von vornherein nur unvollstandig ausgesalzen (z. B. die aller
dings nur aus Olivenol u_ a. ohne Zusatz von Leimfetten hergestellte Marseiller 2 

Seife), oder der zunachst vollstandig ausgesalzene Kern wird nach Abtrennen der 
Unterlauge, welche den gro/3ten Teil der Verunreinigungen der Rohstoffe enthalt, 
"geschliffen", d. h. nochmals mit verdunnter KochsalzlOsung oder 1-2%iger 
Natronlauge aufgekocht, wobei er teilweise wieder in Losung geht. Der uber dieser 
meistens dunklen, im Vergleich zum Kern dtinnflussigen, beim Erkalten gallert
artig erstarrenden Losung, dem sog. "Leimniederschlag" abgesetzte "geschliffene" 
Kern ist reiner, homogener und salzarmer, dafur aber wasserreicher (Fettsaure
gehalt 60-62%) als der "stramm ausgesalzene", auf Unterlauge gesottene Kern. 
Ein etwaiger hoherer Fettsauregehalt wird mitunter durch "Fullen" des Kerns 
mit Salzlosungen, meistens Wasserglas, um einige Prozente (zulassiger Mindest
gehalt 60% Fettsaure) herabgedruckt, jedoch durfen so geftillte Seifen nicht mehr 
als "reine Kernseifen" bezeichnet werden (vgl. Lieferungsbedingungen, S. 868). Das 
im Leimniederschlag enthaltene Alkali (Atznatron und Soda), wird, wie ubrigens 
auch das Alkali der Unterlauge, nach Abtrennen des Kerns durch Kochen mit freien 
Fettsauren oder Harz "ausgestochen", d. h. in Seife ubergefuhrt, die, notigenfalls 
dureh weiteren Salzzusatz, gemeinsam mit der im Leimniedersehlag gelosten Seife 
als Kern ausgesalzen und bei einem neuen Sud mitverwendet wird_ Die aus
gestochene Unterlauge wird, wenn Neutralfette versotten wurden, auf Glycerin 
aufgearbeitet (s. S. 835). 

Der fertige, noeh flussige Kern wird aUs dem Kessel in Kuhlkiisten (Seifenformen) 
oder bei moderneren Betrieben in wassergekuhlte Plattenkuhlpressen gepumpt; 
in letzeren erstarrt die Seife in 112-314 h, in ersteren je nach der Au/3entemperatur 
erst in mehreren Tagen bis Wochen. Die erstarrten Blocke bzw. Platten werden 
mittels drahtbespannter Rahmen in Riegel und diese ebenso in Stucke geschnitten, 
die getrocknet und in der Regel noeh zur Erzielung bestimmter Formen und zur 
Einpragung eines Firmenzeichens od. dgl. gepre/3t werden. 

Die zur Herstellung "pilierter" Toiletteseifen dienende "Grundseife" ist eine 
aus besonders hoehwertigen hellen Fetten (Talg, Schmalz, Coeosfett, Pferdefett, 

1 J. Leimdorfer: Seifensieder-Ztg. 46, 273 (1919). 
2 Die Marseiller Seife wird nieht eigentlieh auf "Leimniedersehlag", sondern 

auf "schwaeh verleimter Unterlauge" hergestellt; sie nimmt also eine Zwischen
stellung zwischen den auf "Unterlauge" und auf "Leimniederschlag" gesottenen 
Seifen ein. 
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Stearin), meist ohne Harzzusatz bereitete, gut geschliffene und besonders sorg
faltig auf Neutralitatl abgerichtete Kernseife. Sie wird in dtinnen Spanen bei 45 
bis 550 getrocknet, bis der Fettsauregehalt auf etwa 78 % gestiegen ist, dann 
mit Parfiim, Farbstoffen, evtl. sog. ,;Uberfettungsmitteln" (z. B. Lanolin, Neosapin, 
Cereps, Vaselin), bei medizinischen Seifen auch mit medikamentosen Zusatzen 
vermischt und durch Walzenmaschinen (Piliermaschinen, Broyeusen) zu feinen 
Blattern gewalzt, die in einer Strangpresse (Peloteuse) zu einem kompakten 
zylindrischen Strang gepreBt werden. Letzterer wird fortlaufend in gleich groBe 
Stiicke zerschnitten, die auf besonderen Presscn in die endgiiltige Form gestanzt 
werden. 

Die Uberfettungsmittel machen die Seife geschmeidiger (Verhinderung des 
Rissigwerdens beim Pressen) und zarter, indem sie den EinfluB des beim Waschen 
hydrolytisch abgespaltenen Alkalis auf die Haut mildern. 

Die seit einigen Jahren viel benutzten Seifenflocken sind nichts anderes 
als pilierte, sehr gut getrocknete Grundseifen, die aber nach dem Auswalzen 
zu ganz diinnen Blattern mittels besonders eng gesteIlter Piliermaschinen nicht 
mehr in die Strangpresse gelangen, sondern gleich durch Stachelwalzen in kleine 
Blattchen zerbrochen werden. 

Reine Kalikernseifen werden technisch nicht hergesteIlt, da die Kaliseifen 
im aIlgemeinen zu leicht Wslich sind, urn sich in der iiblichen Weise aussalzen zu 
lassen. Nach Legradi 2 konnen aber aus Talg sowie aus Sulfurol durch Verseifen 
mit Kalilauge und Aussalzen mit Kaliumacetat reine, SilberfluB - nach 
Leimdorfer das charakteristische Kennzeichen echter Kernseifen - aufweisendc 
Kalikernseifen erhalten werden. Gemischte Kali-Natronkernseifen liegen in 
den meisten Rasierseifen vor, welche durch Verseifung besonders stearinreicher 
Fettansatze mit einem Gemisch von Kali- und Natronlauge dargestellt werden. 
Die Anwesenheit der Kaliseife erhoht die Schaumkraft dieser Seifen und bewirkt 
insbesondere die Bildung eines kleinblasigen, lange anhaltenden Schaumes. Auch 
durch Aussalzen eines reinen Kaliseifenleims mittels NaCI erhalt man einen aus 
Kali- und Natronseifen gemischten Kern. 

Leimseifen werden sowohl als weiche Kali- oder Kali-Natronseifen (Schmier. 
seifen, fliissige Seifen) wie als harte Natronseifen (kaltgeriihrte oder halbwarm 
bereitete Seifen) durch Verseifen der Fette mit starken (23-33%igen) Laugen 
hergestellt; da keine Abtrennung der Unterlauge erfolgt, so enthalten sie das ge
samte abgespaltene Glycerin, sofern Neutralfette und nicht nur freie Fettsauren 
verarbeitet wurden, ferner iiberschiissige Lauge (Schmierseifen) oder unverseiftes 
Fett (kaltgeriihrte Seifen), Salze (als Fiillmittel), ziemlich viel Wasser, sowie aIle 
Verunreinigungen der Ausgangsmaterialien. Harte, vielfach als Toiletteseifen 
verwendete Leimseifen erfordern daher zur Herstellung wesentlich reinere und 
hellere Fette als Kernseifen, bei welchen die Verunreinigungen mit der Unterlauge 
entfernt werden. Bei Schmierseifen stort die dunklere, he11- bis dunkelbraune 
Farbe weniger; eine gewisse Aufhe11ung ist auch durch chemische, reduzierende 
(Na2S204) oder oxydierende (H20 2, Persulfate, weniger gut Hypochlorite) Bleich
mittel moglich. 

Fiir glatte (transparente) Schmierseifen verwendet man vorzugsweise 
Leinol und Sojaol oder deren Fettsauren (Raffinationsfettsauren), fiir gekornte 
Seifen (Alabaster-, Elainseife) daneben einen erheblichen Prozentsatz (40-70%) 
stearinreicher Fette (z. B. Talg, Palmfett, Pferdefett, auch Cottonol) und aus
schlieBlich Kalilauge bzw. Kaliumcarbonatlosung (keine Zusatze von Natronlauge 
oder Soda); das "Korn" entsteht durch Auskrystallisieren von Kaliumpalmitat 
und -stearat in dem transparent bleibenden, aus olsaurem, linolsaurem usw. Kali 
bestehenden "Grund". Undurchsichtige weiBe Schmierseifen, sog. Silberseifen, 
werden mit einer Mischung von Kali- und Natronlauge hauptsachlich aus Talg, 
Schmalz, Cottonol, ErdnuBol mit nur geringen Mengen (bis 30 %) Leinol oder Sojaol 

1 Ein ganz geringer AlkaliiiberschuB (0,08-0,18 %) ist nicht nur unschadlich, 
weil er beim nachfolgenden Trocknen der Spane durch die Luftkohlensaure ohne
hin groBtenteils in Carbonat verwandelt wird, sondern er gilt sogar vielfach im 
Interesse der Lagerbestandigkeit der Seife als erwiinscht. 

2 Legradi: Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 41, 809 (1921); Seifensieder-Ztg. 49, 
238, 507 (1922). 
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hergestellt; die auskrystallisierenden Natronseifen geben der Seife Silber- oder 
Seidenglanz. Die Schmierseifen enthalten betrachtliche Mengen Wasser sowie 
meist sog. Fiillstoffe (Kaliumchlorid, Pottasche u. a.), welche zur Einstellung der 
gewiinschten Konsistenz zugesetzt werden; der Fettsauregehalt betriigt nur etwa 
38-40% (untere zulassige Grenze 38%, vgI. S.868). 

Fliissige Seifen zum Fiillen der Seifenspender, Haarwaschseifen U. dgI. 
sind 5-30%ige Kaliseifenliisungen, die mit Riicksicht auf die erforderliche Liislich
keit der Seife fast ausschliel3lich aus Cocosfett, Palmkernfett und Ricinusiil her· 
gestellt und zur Erzielung der von den Verbrauchern gewiinschten Viscositat bei 
niedrigem Fettsauregehalt mit Chlorkalium, Zucker und Glycerin verdickt werden. 
Auch Liisungen glatter Leiniilschmierseifen sind nach entsprechender Parfiimierung 
verwendbar. 

Harte Leimseifen werden entweder als kaltgeriihrte Seifen (besonders 
als billige Toiletteseifen) aus den sehr leicht verseifbaren reinen Leimfetten bzw. 
Mischungen von Leimfetten mit wenig Talg, Schmalz od. dgI. durch Verriihren 
des etwas iiber seinen Schmelzpunkt erwarmten Fettgemisches (35-400 ) mit etwa 
50% 32%iger Natronlauge oder auf sog. halbwarmem Wege unter Mitverwendung 
griiJ3erer Mengen Kernfett (Talg, Knochenfett, Tranhartfett) sowie bis etwa 25% 
Harz durch Verseifung mit Natronlauge bei etwa 75-800 hergestellt. Auch billigere 
Rasierseifen werden unter Anwendung eines Gemisches von Kali- und Natron
lauge als Leimseifen auf kaltem oder halbwarmem Wege erzeugt. Der Fettsaure
gehalt der reinen harten Leimseifen ist ebenso hoch wie bei gewiihnlichen Kernseifen, 
er kann abel' durch "Fiillen" mit Kochsalz, Wasserglas, Pottasche U. dgl. auf 25 bis 
40%, bei sog. "Streckseifen" sogar bis unter 10% herabgedriickt werden. Die kalt
geriihrten Seifen werden iiblicherweise mit weniger als der berechneten Menge Lauge 
hergestellt und enthalten daher unverseiftes Fettl. Bei Verwendung der genau 
berechneten Laugenmenge kann man aber auch viillig neutrale und von unverseiftem 
Fett freie Seifen auf kaltem Wege herstellen 2 • 

Schwimmseifen (Badeseifen) werden meist durch EinrUhren von Luft in 
die halbfeste Seife als spezifisch leichte, auf Wasser schwimmende Produkte erhalten. 

Marmorierte Seife erhalt man, wenn die auf recht konz. Unterlauge her
gestellte Kernseife bei miiglichst tiefer Temperatur aus dem Kessel gebracht wird; 
die in bedeutender Menge adsorbierten anorganischen Salze geben dann beim 
Erkalten Homogenitatsstiirungen, da die erkaltete Seife bereits zu viscos ist, urn 
sich noch in zwei scharfe Schichten trennen zu kiinnen. In ahnlicher Weise entsteht 
in den Eschweger odeI' Halbkernseifen, einem Seifenleim von 50% Fett
sauregehalt, durch den Elektrolytgehalt erst beim Erkalten der Seife in der Form 
durchpartielle Aussalzung eine charakteristische Inhomogenitat. Die Marmorierung 
der Eschweger Seife wird durch Farbstoffe, Z. B. Ultramarin u. dgI., besonders 
hervorgehoben. Die billigen marmorierten Seifen sind Cocosseifen, die mit Wasser
glas auf 15-20% Fettsauregehalt gestreckt wurden. 

Transparentseifen, sog. Glycerinseifen, sind Leimseifen, bei denen 
durch Zusatz von Glycerin, Alkohol oder Zucker einer VergriiLlerung del' Kolloid
teilchengriiLle entgegengewirkt und die Krystallisation gehemmt wird, so daJ3 die 
Seife durchsichtig bleibt. 

Gepulverte Seife (nicht zu verwechseln mit gewiihnlichem Seifenpulver, 
S.890) wird entweder durch Mahlen (Zerreiben) reiner, sehr trockener Seife oder 
durch Zerstaubungstrocknung konz. Seifenliisungen erhalten. 

2. Textilseifen 3. 

Diese Seifen dienen teils als Schmierseifen, teils als Riegelseifen zur W 011-
wascherei, zum WalkprozeB, zur Entbastung der Rohseide, zur chemischen 

1 Nach K. L. Weber: Seifensieder-Ztg. 48, 3, 22 (1921), in Form von Di
und Monoglyceriden; Davidsohn u. Better: Fettchem. Umschau 40, 29 (1933), 
fanden in dem unverseiften Fett auLlerdem freie Fettsauren. 

2 Davidsohn: Seifensieder-Ztg. 54, 547 (1927). 
3 Ubbelohde-Goldschmidt: 2. Aufl., Bd.3, 2. Abt., S. 605; Herbig: Die 

Ole und Fette in der Textilindustrie, 2. Auf I., S. 142f. Stuttgart 1929. 
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Wascherei, Farberei und Druckerei der Baumwolle, Wolle, Seide usw. Rein
heit (Abwesenheit von FUllstoffen, auch von Harzseifen) ist wichtig, wahrend 
das Aussehen eine untergeordnete Rolle spielt. 

a) Seifen fur Wollwascherei, zur Entfernung des WollschweiBfettes und 
des Schmutzes aus der mit Wasser vorgewaschenen Schafwolle, sind gewohnlich 
reine Kaliseifen oder Kali-Natronseifen, die in Rucksicht auf die Empfindlichkeit 
der 0 bersten Schuppenschicht der Wolle nur wenig freies Atzalkali enthalten durfen. 

Entsprechend der Anforderung, daB sich diese Seifen leicht in Wasser losen, 
einen niedrigen Trubungspunkt und gutes Schaumvermogen haben sollen, und 
daB sie sich leicht aus der Wollfaser herauswaschen lassen mussen, sind am ge
eignetsten Ol~inkali- oder auch Sulfurolseifen (aus Sulfurol rein oder mit gleicher 
Menge Olein und Arachisol). Auch feste Kaliseifen sind vielfach in Gebrauch, 
Seifen organischer Basen (z. B. Triathanolamin) sollen besonders geeignet sein 
(s. u.). 

AuBer reinen Seifen werden auch Mischungen von organischen Fettlosungs
mitteln, wie gechlorten Kohlenwasserstoffen, Tetralin, Dekalin, Hexalin, Methyl
hexalin (s. S.578) mit Seifenlosungen zur Reinigung der Wolle empfohlen 1 • 

Hexalin und Methylhexalin sind wegen ihres Alkoholcharakters zwar nicht mehr 
alkali-, aber seifenloslich, z. B. lost Oleinalkaliseife mit 25% Wasser beliebige 
Mengen Hexalin 2 • Hexalin und Methylhexalin sollen auch Ca- und Mg-seifen 
losen, so daB die mit diesen Losungsmitteln hergestellten Seifen auch in kalkhaltigem 
Wasser vollig loslich sein sollen und deshalb fur Textilzwecke besonders empfohlen 
werden, zumal sie auch Minera16le leicht IOsen. Das Schaumvermogen der Seifen 
wird erst durch groBere Zusatze von Hexalin bzw. Methylhexalin wahrscheinlich 
dadurch beeintrachtigt, daB sie als Alkohole die Hydrolyse zuruckdrangen. 

Gegenuber den erwahnten Vorzugen 3 dieser sog. "Losungsmittelseifen" wird 
allerdings auch auf die Giftigkeit mehrerer der genannten FettlOsungsmittel, ins
besondere der gechlorten Kohlenwasserstoffe hingewiesen 4, welche aber nach 
anderer Ansicht unbedenklich sein sollen 5. 

b) Die Seifen fur den WalkprozeB sind dessen drei Phasen angepaBt. Fur 
die Vorwasche ("Lodenwasche", "Entgerben"), in der das Yom SpinnprozeB 
herruhrende Schmalzol aus der ·Wolle gewaschen werden solI, sind olsaure Alkali
seifen mit tiefem Trubungspunkt (unterhalb 100 ) geeignet. Kammgarn behandelt 
man mit reinen Seifenlosungen, Streichgarn mit sodahaltigen. Die Walke selbst 
erfordert Seifen, die neben der Waschwirkung in erster Linie die Wolle verfilzende 
Eigenschaften zeigen. Die 9-11 %igen Seifenlosungen sollen bei der Walk
temperatur (20-300 bei der Kaltwalke, hoher bei der Warmwalke) in der Regel 
moglichst viscose, halbfeste Massen (Schlichten) darstellen und werden daher 
vorwiegend aus festen Fetten (Talg, Knochenfett, Walkfett, Palm- oder Palmkern
fett u. a.) hergestellt. Fur bestimmte Zwecke benutzt man auch feste Natron
talgseifen, hauptsachlich aber festeKaliseifen, z. B. Okonomieseife 6 , oder Natron
Kaliseifen. Werden Schlichten von dunner Konsistenz verlangt, so werden ent
sprechend stearinarme Fette verwendet. 

Unverseifbare Stoffe (z. B. aus Wollfett), die bei der Nachwasche nicht sorg
faltig entfernt werden, konnen Fehler beim Farben (Flecken-, Wolkenbildung) 
verursachen; auch Tran- oder Leinolfettsauren sind im Ansatz zu vermeiden, da 
es meist sehr schwer ist, in der Nachwasche den unangenehmen Geruch aus dem 
Walkgut zu bringen. Alkalitat der Seifen ist moglichst zu vermeiden; nur fUr 
nicht vorgewaschenes Material, in der sog. Fettwalke, werden starker alkalische 
Seifen verwandt. FUr die Nachwasche, also zum Herauswaschen der Walkseifen 
benutzt man ahnliche Seifen wie fUr die Vorwasche. 

1 W. Schrauth: Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 41,129,587 (1921); Ztschr. angew. 
Chem. 35, 25 (1922); Welwart: Chem.-Ztg. 47,727 (1923). 

2 Hueter: Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 41, 534 (1921). 
3 Herbig: 1. c.; Ztschr. ges. Textilind.1921, 224, 434; Krings: Seifensieder-Ztg. 

49, 190, 205 (1922). 
4 L. Lewin: Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 40, 421, 439 (1920). 

Vg1. Herbig: ebenda 41, 790 (1921). 
Vg1. H. Liebe: Seifensieder-Ztg. 37, 700 (1910). 
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c) Seifen zum Entbasten der Seide mlissen leicht loslich, absolut neutral 
« 0,03 % Na20) und frei von fremden unverseifbaren Stoffen, unverseiftem 
Fett und Harz l sein. Am besten bewahren sich aus reinem Olivenol (Sulfurol) 
hergestellte Marseiller Seifen (s. S. 855). 

d) In der chemischen W ascherei werden aul3er Marseiller Seifen 2, Schmier. 
scifen und Tlirkischrot6lseifen vielfach mit Fettlosungsmitteln versetzte Seifen 
(Benzitseife, Tetrapol u. dgL), zum Waschen empfindlicher Wolle und Seide 
Gallseifen 3 und Saponinlosungen (s. S. 892) verwendet. 

Wegen des schwierigen, in Gewebe und Farbung wechselnden Arbeitsgutes 
mlissen die Seifen sorgfaltig dem jeweiligen Zweck angepal3t sein. Besonders 
geeignet sind die Benzinseifen 4, das sind durch Zusatz von Olsaure benzinloslich 
gemachte Alkali· (auch Ammoniak-) seifen von fllissiger bis fester Konsistenz. 
Der Seifenzusatz beseitigt zugleich auch die elektrische Erregbarkeit des Wasch
benzins (s. S. 202); weitere Beimischungen zu diesen Seifen sind Essigester, Tri, 
Tetra, auch Anilin. 

Fie c k was s e r sind meist Gemische von Fettlosungsmitteln mit Ammoniak, 
zuweilen auch mit olsaurem Alkali (namentlich Ammoniak); Seifen aus Fettsauren 
und organischen Basen, besonders solche aus Triathanolamin 5 sind in organischen 
Losungsmitteln lOslich und wirken als besonders gute Emulsionstrager. 

e) Seifen flir Baumwoll- und Seidenfarberei und -druck erfillien die 
verschiedensten Funktionen [Beizen, Avivieren, Erzeugung der Echtheit (Reib
echtheit) der Farbung, Auswaschen u. a.]; in der Wollfarberei sind sie von ge
ringerer Bedeutung. Neben Marseiller Seifen (s. o.) und Tlirkischrotolseifen (s. S. 901) 
sind auch Okonomieseife, Schmierseifen u. dgl. in Gebrauch. 

Die als "saure Scifen" bezeichneten halbseitigen Saureamide von disubsti
tuicrtem Athylendiamin und hoheren Fcttsauren 6, die mit Sauren lOsliche, neutrale 
Salze von Seifencharakter bilden, zeigen in sauren Losungen noch in einer Ver· 
dlinnung von 1 : 2000000 ein deutliches Schaumen und werden durch Erdalkali
und Schwermetallsalze nicht ausgefiillt. Sie sollen daher zur Behandlung (Reinigung, 
Farbung) alkaliempfindlicher Stoffe in saurer Losung sowie bei Verwendung von 
hartem Wasser geeignet sein. Das Derivat der Olsaure wird Sapamin genannt. 

II. Kolloide N atur und Hydrolyse wasseriger 
Seifenlosungen 7. 

(Unter Mitwirkung von W. Bachmann.) 

Die ech te krystalloide Losliehkeit von Seifen in Wasser ist nur 
sehr gering. Z. B. fand Leeten S fUr Natriumpalmitat nur cine "echte" 

1 Seifen aus Sulfurolen zeigen einen Gehalt an natlirlichen Harzstoffen von 
2-4% der Fettsauren [Stadlinger: Seifenfabrikant 34, 837 (1914)], mitunter 
sogar bis 15%: A. Besson: Chem.-Ztg. 36,814 (1912); R. Schwarz: ebenda 37, 
752 (1913); vgl. auch Welwart: Seifensieder-Ztg. 41, 615 (1914). 

2 F. Goldschmidt: ebenda 37, 487 (1910); 38, 26 (1911); .J. Davidsohn: 
ebenda 42, 432 (1915). 

3 H. Meyer: ebenda 42,479 (1915); vgl. auch Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 40, 
683 (1920). 

4 Eisenstein: Seifenfabrikant 21i, 997 (1905); R. Wegener: Seifensieder-Ztg. 
44, 233 (1917). 

5 A. L. Wilson: Ind. engin. Chem. 22,143 (1930); N. D. Harvey jr. u. E. W. 
Reid: Amer. Dyestuff Reporter 19, 77 (1930); N. D. Harvey jr.: ebenda 19, 
185 (1930); Trusler: Seifensieder-Ztg. 1i8, 19 (1931); M. Naphtali: Dtsch. Par
flimerieztg. Iii, 509 (1929). 

6 Hartmann u. Kagi: Ztschr. angew. Chem. 41, 127 (1928). 
7 Literatur: Merklen: Die Kernseifen, libers. v. F.Goldschmidt. Halle 1907; 

Th. Richert: Uber das Aussalzen von Seifen. Diss. Karlsruhe 1911; Ausflihrliche 
Darstellungen der physikalischen und Kolloidchemie der Seifen, s. E. L. Lederer 
in Ubbelohde-Goldschmidt: Handbuch, Bd. 3,2. Auf I., sowie E. L. Lederer: 
Kolloidchemie der Seifen. Dresden u. Leipzig: Theodor Steinkopff 1932. 

S Leeten: Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 43, 50 (1923). 
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Liislichkeit von 24.10-5 Mol im Liter Wasser bei 18°, Kratz l fiir Natrium· 
stearat sogar nur 10.10-5 Mol im Liter. Aber auch dies diirfte nach Lederer 2 

nur als 0 bere Grenze der Liislichkeit anzusprechen sein, da z. B. getrocknetes 
N atriumstearat an Wasser wohl Alkali, aber kaum Fettsaure abgibt. Auch 
die von Mikumo 3 festgestellten, etwas hiiheren echten Liislichkeiten (in 
10-5 Mol im Liter bei 20°): Myristat 480, Palmitat 48-52, Stearat 9-14, 
Arachinat 13-14, Behenat 12-15, andern nichts an der Tatsache, daB sich 
in einer wasserigen Seifen-"liisung" die Hauptmenge der zerteilten Substanz 
jedenfalls in kolloider Form vorfindet. 

Die schon in einigcn alterenArbeiten 4 zum Ausdruck gekommenc kolloid
chemische Betrachtungsweise wurde namentlich durch die Untersuchungen 
F. Goldschmid ts und seiner Mitarbeiter 5 gefiirdert. Zur GewiBheit wurde 
der Kolloidcbarakter von Seifenliisungen dann auf Grund zahlreicher 
Arbeiten neuerer Zeit 6, die bestatigen, daB die wasserigen Alkalisalz
liisungen der hiihercn und mittleren Fettsauren, etwa yom Heptylat bzw. 
Caprylat an aufwarts, mit der Lange der Kohlenstoffkette in wachsendem 
MaBe Neigung zur Kolloidbildung aufweisen und den Seifcncharakter immer 
deutlicher hervortreten lassen. Beim Caprylat laBt sich nach der Go ld
zahlmethode 7 bereits cine Schutzwirkung (stabilisierende vVirkung 
auf Goldhydrosol) nachweisen. Auch zeigt es die fiir die eigentlichen 
Seifen charakteristische Waschwirkung, welche ubrigens schon beim 
capronsauren Kalium merklich ist. Interessante Ruckschlusse auf den 
Kolloidgehalt wasseriger Liisungen der fettsauren Natriumsalze von 6 bis 
10 Kohlenstoffatomen gestatten auch die Viscositatsmessungen, wie sie 
Muller v. Blumcncron durchgefUhrt hatS. Parallel mit der Zunahme der 
inneren Reibung (unter sonst gleichen Bedingungen) lauft bei diesen Salz
liisungen eben so das Gelbildungsvermiigen, welches gleichfalls mit der 
Lange der Kohlenstoffkette zunimmt 9. 

Die eigentlichen wasserigen Seifcnliisungen sind demnach nicht als 
"echte", homogene Liisungen anzusehen, sondern sie enthalten die "geliiste" 
Substanz zum weitaus griiBten Teil in Form von Submikronen oder 
Micellen, die eben infolge ihrer Kleinheit mit gewiihnlichen optischen Hilfs
mitteln (Lupc, lVIikroskop) nicht wahrgenommen werden kiinnen, sondern 
eine durchweg homogene Liisung vortauschen. Erst im Ultramikroskop er
weisen sich solche Systeme nahe der Gelbildungstemperatur haufig als 
nicht viillig optisch leer, als mehr oder weniger heterogen, und zwar in 

1 Kratz: Diss. Gdttingen 1923. 
2 E. L. Lederer: Kolloidchemie der Seifen, S.10. 
3 Mikumo: J. Soc. chern. Ind. Japan [Suppl.] 33, 367 (1930). 
4 Franz Hofmeister: Arch. expo Pathol. Pharmakol. 25, 6 (1888); F. Krafft 

u. Wiglow: Ber. 28, 2573 (1895). 
5 F. Goldschmidt: Kolloid-Ztschr. 2, 193, 227 (1908). 
6 F. Goldschmidt u. L. WeiBmann: ebenda 12, 18 (1913); J. Leim

ddrfer: Kolloid-Beih. 2, 343 (1911); F. Botazzi u. C. Victorow: Kolloid
Ztschr. 8, 220 (1911); W. Bachmann: ebenda 11, 145 (1912); C. F. Muller 
V. Blumencron: Diss. Gdttingen 1921; Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 42, 101, 
139,155,171 (1922); M. H. Fischer: Kolloidchem.-Beih. 15, Heft 1-4 (1922). 

7 R. Zsigmondy: Kolloidchemie, 1918. S.173. 
8 Muller v. Blumeneron: 1. c.; vg1. hierzu auch E.L. Lederer: 1. c., S. 14lf. 
9 M. H. Fischer: 1. e. 
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urn so ausgesprochenerem Malle, je Iiinger die Kohlenstoffkette, je niedriger 
die Temperatur und je hoher die Konzent.ration des wasserigen Systems ist. 

Zwischen den kolloid gelosten und den - wie erwahnt., nur sehr geringen -
krystalloid gelosten Ant.eilen einer Seifenlosung herrscht ein temperatur
und konzentrationsabhitngiger Gleichgewichtszustand. Am Aufbau wasse
riger Losungen von rein en Seifen konnen (der Theorie M c B a ins 1 folgend) 
bet.eiligt sein: 

1. Grollere Kolloidteilchen, bestehend aus neutraler Seife, elektrisch 
nicht geladen (neutrale Micellen); 

2. Kleinere Kolloidteilchen, aufgeladen durch adsorbiert.e Fettsaure
anionen, mit denen zusammen sie die Micell·ionen ("lonenmicellen" 
McBains) bilden; die stark geladenen Micellen sind infolge der elektro· 
statischen Wirkung dieser Ladung noch erheblich hydratisiert (McBain); 

3. abdissoziierte Alkali -ka tio nen, welche die Micell·ionen umschwar-
men und deren Ladung kompensieren; 

4. undissoziierte molekulardisperse Seife; 
5. krystalloid geloste Seife in geringer Menge (s. 0.); 
6. freie Fet.tsaure und freies Alkali als Produkte der Hydrolyse. 
Insbesondere gehoren die Seifen zu den Emulsoiden, d. h. denjenigen Kolloiden, 

die sich unter geeigneten Temperaturbedingungen zu zwei zusammenhangenden, 
tropfbaren Fhissigkeitsschichten koagulieren lassen. Aus der kolloiden Losung 
kann Seife als Gel dUTCh Zusatz von Elektrolyten koaguliert werden, was beim 
Aussalzen der Kernseifen praktisch verwertet wird; die Gele zeigen das typische 
Verhalten koagulierter Kolloide, Teile des zum Ausfallen benutzten Elektrolyten 
zu adsorbieren. Die Seifen der Fettsauren homologer Reihen sind mit um so weniger 
Elektrolyt aussalzbar, je hoher das Mol.-Gew. ist; je ungesattigter eine Saure ist, 
urn so mehr Elektrolyt braucht die Seife zum Aussalzen: bei den natiirlichen Fetten 
richtet sich die Elektrolytkonzentration nach dem Mischungsverhaltnis, in welchem 
die Fettsauren vorliegen. So wird z. B. das viel Laurinsaure enthaltende Cocosfett 
schwer ausgesalzen, wahrend dies beim stearinsaurereichen Talg viel leichter ge
lingt. Am schwersten aussalzbar ist Ricinusolseife, die sich nur mit NaOH aus· 
salzen la13t und dabei au13erordentlich viel NaOH adsorbiert (Verhaltnis von NaOH 
im Kern zu NaOH in der Unterlauge wie 65 : 100) 2. Die Konzentration des Elektro· 
lyten, welche eine Wiederauflosung der Seife verhindert, die sog. Grenzlauge, 
ist nicht nur eine fUr jedes Fett charakteristische Konstante, sondern auch von 
den vorhandenen Ionen des Elektrolyten abhangig. Die Natronsalze haben ein 
starkeres Aussalzvermogen als die Kalisalze, und bei beiden stuft sich die aus
salzende Wirkung in derselben Reihenfolge ab; sie ist am starksten bei den Hydr
oxyden, wenig schwacher bei den Chloriden, viel schwacher bei den Carbonaten. 
Gema13 dem Charakter der Seifenlosungen als hydrophiler (emulsoider) Kolloide 
sind zum Aussalzen derselben erheblich hohere Elektrolytkonzentrationen er
forderlich, als man zur Koagulation hydrophober (suspensoider) Kolloide benotigt. 
Die Elektrolytempfindlichkeit hydrophiler Systeme ist bekanntlich weit geringer 
als diejenige hydrophober Kolloide. 

Das Aussalzen ist jedoch seiner Natur nach ein hochstwahrscheinlich 
auf verschiedene gleichzeitig wirkende Faktoren zuriickfiihrbarer, also 
wohl zusammengesetzt.er Vorgang 3; diese Faktoren sind: 1. Zuriickdritngung 
der elektrolytischen Dissoziation der Micelloberflachenmolekiile, welche die 
Doppelschicht bilden; Herabsetzung des Micellpot.entials. 2. Desolvatation 
(Entziehung des Micellwassers). 3. Anderung des Losungsmittelcharakters 
durch die notwendigen hohen Salzkonzentrationen. 4. Gewohnliche Ent
ladung durch lonen entgegengesetzten Vorzeichens. 

1 Vgl. auch S.863. 2 J. Leimdorfer: Seifensieder·Ztg. 46, 273 (1919). 
3 E. L. Lederer: Kolloidchemie der Seifen, S.263f. 
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Tabelle lS7. Aquivalentleitfahigkeit 

Konzentration 

I 
Mol/1000 g 1,0 0,75 0,5 0,2 0,01 

Wasser 

Kalisalze 
Stearat . 113,4 112,6 Il3,9 100,0 96,0 i 101,7 124,9 147,7 
Palmitat 124,2 127,9 127,0 111,0 107,0 i 1l0,S 133,2 171,6 
Myristat 136,2 135,4 130,S 121,S , 136,6 lSl,6 242,3 
Laurat 143,3 142,6 146,0 144,2 159,7 ! 195,6 233,0 
Caprinat 145,9 156,3 lS0,9 200,6 211,9 232,4 
Caprylat 14S,7 16S,5 191,0 205,2 219,2 239,5 
Capronat 149,5 177,7 201,2 216,5 227,7 245,9 
Acetat 176,9 lS3,9 196,6 221,2 236,5 249,5 262,6 270,4 

Die durch das Aussalzen abgeschiedene Seife enthalt auLler Wasser noch sonstige 
Bestandteile der Unterlauge, Elektrolyte und Glycerin, adsorbiert; die Menge 
der adsorbierten Bestandteile ist von der Konzentration der L6sung abhangig, 
derart, daLl aus einer konz. Salzl6sung mehr Salz und weniger Wasser aufgenommen 
wird, als aus einer verdiinnteren L6sung. 

Der EinfluB von Elektrolyten auf Viseositat 1 und Leitvermogen der 
wasserigen Losungen von Ammoniakseifen wurde besonders untersueht 2. 

Ahnliehe Messungen sind mit gut definiertem Material von Kurzmann 3 

an den Kalisalzen der Laurinsaure, Olsaure und Myristinsaure vorgenommen 
worden. 

Ein Zusatz von Kalilauge erniedrigt zunachst die Viscositat der Seifenl6sungen, 
ein gr6L1erer Zusatz erh6ht sie bis zur Gelatinierung. Ein Gemisch von Kalilauge 
und Seife zeigt eine hinter dem berechneten Wert erheblich zuriickbleibende Leit
fiihigkeit, welche bei h6heren Konzentrationen der Kalilauge unter die Leitfii.higkeit 
der reinen Lauge sinkt. Nach den Arbeiten McBains 4 und seiner Mitarbeiter 
sind Kalium- und Natriumseifen in ihrem Leitfahigkeitsverhalten sich iiberaus 
ahnlich, erstere weisen die Leitfii.higkeitsanomalien der N atronseifenl6sungen in 
verstarktem MaLle auf; man trifft vom Kaliumstearat bis herab zum Kaliunllaurat 
wohlausgepragte Minima der Aquivalentleitfii.higkeit an. Bereits das capronsaure 
Kalium zeigt, wie erwahnt, ein merkliches Waschverm6gen und hinsichtlich der 
Dichte, des Aussehens und des Leitverm6gens der L6sungen Andeutungen jener 
Anomalien gegeniiber dem Acetat, die beim Fortschreiten in der homologen Reihe 
rasch und regelmaLlig zunehmen und schlieLllich den h6heren Seifen ihr charak
teristisches Geprage geben. 

Aquivalentleitfahigkeit von fettsauren Kalium- und Natriumsalzen bei 
90 0 s. Tabelle 187. 

Der Hydrolysengrad der wasserigen Seifenlosungen, weleher - bei Ab-
wesenheit von Seifen ungesattigter Sauren 5 - elektrometriseh mit Hille 

1 Ausfiihrlicheres s. bei E. L. Lederer: Kolloidchemie der Seifen, S. 24lf. 
2 F. Goldschmidt u. WeiLlmann: Kolloid-Ztschr. 12, IS (1913). 
3 J. Kurzmann: Kolloidchem. Beih. 5, 427 (1914); iiber Leitfahigkeit von 

Seifenhydrosolen vgl. E. L. Lederer: 1. c., S.9Sf. 
4 McBain u. Taylor: Ber. 43, 321 (1910); Ztschr. physikal. Chem. 76, 179 

(1911); Journ. chern. Soc. London 99,191 (1911); 101, 2042 (1912); Kolloid-Ztschr. 
12,256 (1913); Bunbury u. H. E. Martin: Journ. chern. Soc. London 105,417 
(1914); s. auch Pick: Seifenfabrikant 35, 255, 279, 301, 323 (1915); McBain u. 
H. E. Martin: Journ. chern. Soc. London 105, 957 (1914); Laing: ebenda 113, 
435 (191S); McBain u. Bolam: ebenda 113, S25 (191S); McBain, Laing u. 
Titley: ebenda 115, 1279 (1919); McBain u. Taylor: ebenda 115, 1300 (1919); 
Salmon: ebenda 117, 530 (1920); McBain u. Salmon: Journ. Amer. chern. 
Soc. 42, 426 (1920); Proceed. Roy. Soc., London, Serie A. 97, 44 (1920). 

5 W. Bleyberg u. H. Lettner: Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 
39, 243 (1932). 
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von fettsauren Alkalisalzen bei 900 • 

1,5 1,0 0,75 0,50 0,35 0,20 0,10 0,01 

Natronsalze 
81,5 88,3 76,1 77,4 I 76,0 78,0 125,9 
84,5 84,66 87,48 89,48 87,04 82,38 82,51 88,61 137,7 
84,8 94,9 97,6 99,2 95,2 96,5 110,4 191,7 
96,2 104,2 109,5 113,4 125,5 152,0 193,9 

(bei97,50 )1 129,7 138,6 154,0 178,9 195,0 207,8 228,2 

einer Wasserstoffelektrode sonst eolorimetrisch mit Indicatoren 
bestimmt werden kann, ist bei 90 0 nur sehr gering, betragt in verdiinnten 
Liisungen etwa 7 % und ist in 
konz. Liisungen noch weit ge· 
ringer. Einige Werte des Hy
drolysengrades von Palmitat
liisungen bei 90 0 sind in neben
stehender Tabelle 188 angefUhrt. 

Die Zuverlassigkeit der auf 
elektrometrischem Wege gewonne
nen Messungsergebnisse des Hy
drolysengrades wird bewiesen durch 
dieResultate einer anderen Bestim
mungsmethode. Der Hydrolysen
grad von wasserigen Seifenlosungen 
ist auch kinetisch, namlich durch 
Bestimmung der katalytischen Zer
setzung von Nitrosotriacetonamin 

Tabelle 188. Hydrolysengrade 
von Alkalipalmitaten in wasseriger 

Losung bei 900 • 

Mol % Mol I % 
in 1000 g I'HYdrO)YSen. in 1000 g Hydrolysen' 

Wasser grad Wasser grad 

N atriumpalmitat Kaliumpalmitat 
0,996 0,20 1,007 0,08 
0,749 0,30 0,754 0,31 
0,4994 0,37 0,502 0,63 
0,2996 0,50 0,1001 1,25 
0,1000 1,28 0,0500 2,02 
0,0500 2,22 0,02000 5,6 
0,01000 6,6 0,01000 6,8 

zu ermittelnl, die der OH·lonen-Konzentration proportional ist 2 • Auch nach 
diesen Messungen sind beispielsweise die Natrium· und Kaliumpalmitatlosungen 
nur in sehr geringem Ma13e hydrolytisch dissoziiert; in Ubereinstimmung mit den 
friiher erwahnten elektrometrischen Messungen wurde die Konzentration des 
Hydroxylions bei etwa O,OOl-n gefunden. Diese geringe Alkalitat wasseriger Seifen
losungen faUt noch mit sinkender Temperatur. 

Ein eingehendes Studium widmeten McBain und Salmon 3 auch dem 
osmotischen Verhalten der wasserigen Seifenliisungen, urn dasselbe mit 
ihren Leitfahigkeitsmessungen in Vergleich setzen zu kiinnen. Da die Siede
punktsmethode sich bei diesen Untersuchungen als ungeeignet zur Er
mittlung der osmotischen Eigenschaften erwies, arbeiteten die beiden 
Autoren eine sog. Taupunktsmethode aus, wobei die Taupunktserniedrigung 
des uber einer Seifenliisung stehenden Wasserdampfes (gegenuber dem 
Dampf uber rein em Wasser unter gleichen Bedingungen) der Siedepunkts
erhiihnng, welche das Wasser durch die Gegenwart der Seife erfahrt, pro
portional ist. 

1 J. W. McBain u. T. R. Bolam: 1. c.; Seifensieder-Ztg. 46, lI8 (1919). 
2 Olibbens u. Francis: Journ. chern. Soc. London 101, 2358 (1912); 

Francis u. Geake: ebenda 103, 1722 (1913); Francis, Geake u. Roche: 
ebenda 107, 1651 (1915). 

3 McBain u. Salmon: Proceed. Roy. Soc., London, Serie A. 97, 44 (1920); 
Journ. Amer. chern. Soc. 1. c.; vg1. auch E. L. Lederer: 1. c., S.135f. 
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Nach dieser Methode werden die Temperaturen gemessen, bei denen sich Wasser
dampf einmal tiber einer Seifenlosung, zum anderen aber tiber reinem Wasser mit 
sinkender Temperatur auf einer hochpolierten Silberflache als Tau niederschlagt, 
bzw. bei welchen dieser Tau mit steigender Temperatur wieder verdunstet. Durch 
den Vergleich der osmotischen und Leitfahigkeitsmessungen erhielten McBain 
und Salmon ein Bild von der Konstitution bzw. der physikalisch-chemischen 
Struktur der Seifenlosungen, d. h. sie konnten angenahert den Gehalt an den ver
schiedenen Molekillarten in den Seifenlosungen errechnen. Weiterhin ergab sich, 
daB bei konzentrierten Losungen der Seifen hoherer Fettsauren (etwa von Cl2 
an aufwarts) die osmotische Wirksamkeit der Micellen, sowohl der nicht dissoziierten 
wie der Kolloid-ionen (Micell-ionen), gegeniiber der Aktivitat der Kalium- oder 
Natrium-ionen zu vernachlassigen ist; letztere sind als der einzige krystalloide 
Bestandteil konz. Seifenlosungen anzusehen. 

Was die Konzentration an Kolloid anlangt, so wachst dieselbe mit fallender 
Temperatur betrachtlich, wobei man gleichzeitig auch eine zunehmende Hydratation 
des Kolloids anzunehmen hat. 

Die geringen Hydrolysengrade der wasserigen SeifenlOsungen widerlegen die 
Annahme von Kahlen berg und Schreiner l , daB die Leitfahigkeit der Seifen
lOsungen im wesentlichen auf das freie Alkali zurtickzufiihren sei. Da die Siede
punktserhohung von Seifenlosungen nicht groBer ist, als den anwe,senden Alkali
ionen allein entspricht, konnen gewohnliche Palmitat-ionen nicht zugegen sein; 
McBain nimmt deshalb eine neue Art von elektrizitatsftihrenden, hochgeladenen 
Aggregaten (Micellen) an, deren Beweglichkeit mit derjenigen der wahren Ionen 
vergleichbar sei. Der Anstieg der Leitfahigkeit beim Verdtinnen beruht auf Auf
spaltung komplexer oder kolloider Ionenaggregate in einfache Palmitat-ionen. 
Durch Zusatz von freier Palmitinsaure zu Palmitatlosungen wird die Hydroxylionen
konzentration nur verhaltnismaBig sehr wenig herabgesetzt, selbst bei Gegenwart 
von 1 Mol Palmitinsaure auf 1 Mol Alkalipalmitat bleibt die Losung noch merklich 
alkalisch. "Saure Seife" ist nach McBain und Taylor nicht eine nach konstanten 
Verhaltnissen zusammengesetzte chemische Verbindung; die Existenz einer solchen 
sauren Verbindung ist zwar moglich, jedoch spielt die Sorption dabei eine so be
deutende Rolle, daB der sich abscheidende Bodenkorper fast jede beliebige 
Zusammensetzung annehmen kann. 1m wesentlichen handelt es sich urn feste 
Losungen derart, daB bei allmahlichem Zusatz von Palmitinsaure stets ein Gleich
gewicht vom Typus 

Seife + Wasser:t: Saure Seife + Alkaliliydroxyd 

erhalten bleibt. Durch geringen Zusatz von freiem Natriumhydroxyd wird dagegen 
die Hydrolyse des Palmitats praktisch vollstandig zurtickgedrangt. Bei starkeren 
NaOH-Zusatzen findet ein weiteres Verschwinden von freiem Alkali nicht mehr 
statt, weshalb eine Bildung "basischer" Seifen, wie frtiher vermutet, wenigstens 
in merklichem MaBe, nicht auftritt. Koagulationsfordernde Einfliisse (z. B. NaCI) 
erhohen der Regel nach die Alkalitat von Seifenlosungen, weil sie die Bildung un
dissoziierter "saurer" Seife begtinstigen. 

Die Hydrolyse von Seifen16sungen wird vollstandig, wenn eine Kom
ponente der Losung entzogen wird; so kann man die gesamte freie Palmitin
saure aus 1 g Natriumpalmitat gewinnen, wenn man eine Losung in 400 g 
Wasser wiederholt mit heiBem Toluol auszieht 2• 

III. Hydrolyse alkoholischer SeifenlOsungen. 
(Unter Mitwirkung von W. Bachmann.) 

Durch Zusatz von starkem Alkohol wird die Hydrolyse der Seife in 
wasserigerLosung beiZimmertemperatur aufgehoben; schon in 40 vol.- %igem 

1 Kahlenberg u. Schreiner: Ztschr. physikal. Chern. 27, 552 (1898). 
2 Krafft u. Wiglow: Ber. 28, 2566 (1895). 
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Athylalkohol ist die Hydrolyse 1 titrimetrisch scheinbar nicht mehr nach
weisbar; ein Zusatz von 15 % Amylalkohol solI die gleiche Wirkung haben. 

Es sind aber beachtenswerte hydrolytische Abspaltungen freier Fett
saure bei 50 vol.- % igemAlkohol alsLosungsmittel bemerkbar z, wenn man die 
neutralisierte Seifenlosung mit Benzin oder Benzol ausschuttelt, weil das 
Verteilungsverhaltnis fiir die hydrolytisch abgespaltene Fettsaure zwischen 
Benzin und wasserigem Alkohol stets zugunsten der Losungsmittel (Benzin, 
Benzol, Ather usw.) liegt. Es gehen dann noch merkliche, durch Titrierung 
nachweisbare Mengen freier Saure bzw. sauren Salzes in die BenzinlOsung. 
Bei Verwendung von 80 vol.- %igem Alkohol ist hydrolytische Spaltung, 
wie gesagt, kaum noch nachweisbar. 

Wenn man also alkoholische Seifenlosungen ffir analytische Zwecke, z. B. 
zur Abscheidung unverseifbarer Ole, mit Benzin, Ather oder Benzol ausschuttelt 
oder uberschussiges Alkali in dunklen, in Benzol gelosten Olen zwecks Bestimmung 
der Verseifungszahl zurucktitriert oder freie Fettsaure in konsistenten Fetten 
ermittelt, ist auf die erwahnten hydrolytischen Spaltungen der alkoholisch-wasserigen 
Seifenlosungen Rucksicht zu nehmen, da sonst erhebliche Analysenfehler entstehen 
konnen. Die beim Ausschutteln der Seifenlosung hydrolytisch abgespaltene Saure
menge nimmt mit der Menge des Benzins und der Haufigkeit des Ausschuttelns zu. 

Die hydrolytische Spaltung nimmt mit steigendem Mol.·Gew. der Fett
sauren zu 3, wahrend Olsaure sich als starkere Saure erweist, d. h. geringere 
Hydrolyse als gesattigte Sauren zeigt. Zur Zuruckdrangung der Hydrolyse 
genugen bei laurinsaurem Natrium 67 % Alkohol, bei myristinsaurem 
Natrium 75% Alkohol, bei palmitinsaurem Natrium 84%, bei stearin
saurem Natrium 95 % Alkohol. 

Beim Kochen einer neutralen 95 % ig alkoholischen phenolphthaleinhaltigen 
Seifenlosung findet aber noch starke Rotung statt 4 , was durch eine Alkoholyse 
der Seife zu erklaren sein solls. Holde hat diese Versuche unter AbschluB von 
Kohlensaure durch ein Natronkalkrohr bestatigt. Goldschmidt 6 nimmt auch 
in diesem Fall Hydrolyse an; es soll sich zunachst ein Gleichgewicht nach dem 
Schema 

RCOOK + C2H sOH ~ RCOOH + CzHsOK 

bilden, bei dem aber wegen der groBen Loslichkeit der Fettsaure in Alkohol die 
Gleichgewichtskonstante bald erreicht sein dUrfte. Die alkalische Reaktion tritt 
dann sekundar ein durch Zersetzung des gebildeten Athylats durch geringe Mengen 
Wasser: 

CzHsOK + H 20 = KOH + CzHsOH. 

Die Hydrolyse ist selbst bei hoher Alkoholkonzentration nicht von der Hand zu 
weisen (s. die oben angefUhrten Versuche von Holde und v. Schapringer), 
da die hydrolysenbegu.nstigende Wirkung der hoheren Temperatur bekannt ist; 
so steigt z. B. die Dissoziation des Wassers beim Erwarmen von 00 bis 500 urn 
das Siebenfache. 

1 Kanitz: Ber. 36, 403 (1903); vg1. hierzu E. L. Lederer: Kolloidchemie 
der Seifen, S. 319. 

2 Holde: Ztschr. Elektrochem.16, 436 (1910); vg1. E. L. Lederer: 1. c., S. 224. 
3 v. Schapringer: Diss. Karlsruhe 1911. 
4 R. Hirsch: Ber. 3li, 2874 (1902). 

Schmatolla: ebenda 3li,3905 (1902); Chem.-Ztg. 28, 212 (1904). 
6 Goldschmidt: ebenda 28, 302 (1904). 

Holde, Kohlenwasserstoffiile. 7. Auf I. 55 
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IV. Wasch- nnd Desinfektionswirkung der Seifen 1. 

(Unter Mitwirkung von W. Bachmann.) 

Die Annahme, daB die Waschwirkung der Seifen in der Hauptsaohe 
auf das V orhandensein des in wasseriger Losung hydrolytisch abgespaltenen 
Alkalis zuruckzufiihren ist, wurde durch die Untersuchungen Mc Bains 
(s. 0.) hinfallig, weil die festgestellte Konzentration des freien Alkalihydroxyds 
eine viel zu geringe ist, urn in der verdlinnten Losung z. B. Neutralfett 
irgendwie verseifen zu konnen. Besitzt doch sogar nach Reychler2 selbst 
eine freie Saure, die Cetylsulfonsaure, Waschwirkung. Wichtig ist viel
mehr die Fahigkeit der wasserigen Seifenlosungen, Fette oder MineralOle 
zu emulgieren und dadurch von dcr Faser zu entfernen. 

Seifen sind Stoffe von hoher Oberflachenaktivitat. Sie selbst bzw. 
Bestandteile ihrer Losungen, so namentlich die hydrolytisch abgespaltenen 
Fettsauren oder "sauren" Seifen haben daB Bestreben, sich in den Oberflachen 
oder Grenzflachen anzureichcrn. Ihre Benetzungsfahigkeit ist auBerordent
lich groB. Vermoge derselben verdrangen sie jeden anderen Stoff von den 
Oberflachen, auf welchen er haftet. Dieses Prinzip der Adsorptions
verdrangung ist es neben der Fahigkeit der Seifen, in hohcm MaBe emul
gierend zu wirken, welches die Waschwirkung erklart. Alle anderen Thcorien 
uber die Reinigungswirkung dcr Seife dfuften sich nicht halten konnen. 
Die Adsorptionsverdrangung hat G e p per t 3 als maBge bend ffu die Rcinigungs
wirkung der Seifen hervorgeho ben und auch durch Versuche sinnfallig gestutzt. 
Die Adsorptionsverdrangung als wichtigster Faktor bei der Waschwirkung 
schlieBt aber keineswegs die Annahme aus, daB der durch die Seife von der 
Oberflache abgedrangte Schmutz vermoge desstarken Emulgierungsvermogens 
derselben entfernt und von anderen Teilen des Wascbgutes abgehalten 
wird. Daneben konnen auch noch Wirkungen wie die Adsorptionskraft 
der (elektrisch geladenen) Kolloidmicellen gegenuber dem Schmutz den 
Waschvorgang unterstutzen. Steht doch die reinigende Wirkung fein verteilter 
fester Stoffe durch adsorptive Bindung des Schmutzes auBer Frage. Es sei 
hier nur erinnert an die zeitweise vielfach gebrauchten Tonwaschmittel. 

J. W. McBain, R. S. Harborne und Millicent King 4 ermitteln als Maastab 
der Reinigungswirkung von Seifen die Menge fein verteilten Kohlenstoffs, den 
verschiedene Seifenlosungen durch Filtrierpapier flihren (Spring). Die Methode 
liefert als Maa flir die Reinigungswirkung der Losungen die sog. "Kohlenstoffzahl". 

Die Erniedrigung der Grenzflachenspannung zwischen Wasser und (>1 durch 
SeifenlOsung wurde experimentell bestimmt 5 und bei "/aoo-Losungen ein Optimum 
der Emulgierungsfahigkeit festgestellt. Die Oberflachenspannung 6 betragt bei 
Seifenlosungen nur 40% von der des reinen Wassers. 

Das Schaumen der Seifen 7 beruht auf dem gleichzeitigen Vorhanden
sein "wassergelOster" Seife neben freier Fettsaure oder "saurer" Seife; es 

1 Vgl. liber die zahlreichen Theorie der Waschwirkungvor allem E. L. Lederer: 
Kolloidchemie der Seifen, S. 370f. 

2 Reychler: Kolloid-Ztschr. 12, 277 (1913); 13, 252 (1913). 
3 J. Geppert: Ztschr. angew. Chern. 30, 85 (1917); Dtsch. med. Wchschr. 

44, Nr.51 (1918). 
4 J. W. McBain, R. S. Harborne u. Millicent King: Ztschr. Dtsch.Ol

Fettind. 44, 376, 389 (1924). 
5 Donnan U. Potts: Kolloid-Ztschr. 7, 208 (1910). 
6 Plateau: Poggendorffs Ann. 141, 44 (1870); Quincke: Ann. Physik. 35, 

592 (1888). 
7 Stiepel: Seifensieder-Ztg. 35, 331, 396, 420 (1908). 
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entstehen aus der Seifenlosung und der durch sie in feiner Verteilung ge
haltenen freien Fettsaure vermoge deren Anreicherungsfahigkeit in den Grenz
flachen dehnbare Membranen, die Luft umhilllen und so den Schaum bilden 1. 

Kalisalze der gesattigten Fettsauren besitzen betrachtlichen D esinf ek
tionswert 2, Salze ungesattigter Sauren kommen fUr diese Wirkung nicht 
in Betracht. Auf eine bloEe Alkaliwirkung ist die Desinfcktionskraft 
der Seifen jedenfalls nicht zuriickzufiihren, da sie viel starker ist, als der 
Konzentration des freien Alkalis bzw. der OH-Ionenkonzentration allein 
entsprechen wUrde. Die Wasch- und Desinfektionswirkung der Seifen 
gehen nach Bechhold 3 im Reagensglas parallel und beruhen auf den 
gleichen Ursachen: Umhiillung der Schmutzteilchen und Bakterien mit einer 
Schicht hydrolytisch abgespaltener Fettsaure bzw. sauren fettsauren Alkalis. 

Trotzdem es Seifen gibt, die im Reagensglas erhebliche Desinfektionswirkung 
zeigen, kann man die Hande durch solche Seifen nicht in genugend kurzer Zeit 
(10 min) desinfizieren. Die Keimzahl der Handoberflache wird durch Waschen mit 
Seife scheinbar erhoht, und die kraftigsten Desinfektionsmittel werden als Zusatze 
zu Seifen der Haut gegenuber mehr oder weniger wirkungslos. Dies hat wiederum 
seinen Grund in der vorherrschenden Oberflachenaktivitat der Seifen bzw. ihrer 
hydrolytischen Spaltungsprodukte (Fettsaure, saures fettsaures Alkali), die aus 
Grenzflachen jeden anderen Stoff, also auch die Desinfektionsmittel, verdrangen. 
Letztere erreichen demnach gar nicht das zu entkeimende Substrat, da sich dieses 
sofort mit den hydrolytischen Spaltungsprodukten der Seife umhiilIt, die Hullen 
aber ein Zudiffundieren der Desinfizientien stark behindern oder ganz unmogIich 
machen. Bei Salicylsaure enthaltenden Seifen riihrt die ungenugende Desinfektions
wirkung auch daher, daB die der Seife zugesetzte freie Salicylsaure sich mit der 
Seife fast quantitativ zu unwirksamem Alkalisalicylat und freier Fettsaure umsetzt. 

v. Anfordernngen. 
Da fUr die praktische Priifung des Waschwertes trotz mannigfacher 

Bemiihungen (s. S. 889) noch keine als zuverlassig anerkannten Methoden 
zur Verfiigung stehen, so bewertet man bisher die Seifen in erster Linie nach 
ihrem Gehalt an Reinseife, der gewohnlich als "Fettsauregehalt" (gemeint 
ist die an Alkali gebundene Fettsauremenge) angegeben wird. 

Ferner wird Wert auf Abwesenheit von Bestandteilen gelegt, welche 
fUr die Haut bzw. die zu waschenden Stoffe schadlich sind (freies Alkali) oder 
welche die Lagerbestandigkeit der Seife beeintrachtigen (unverseiftes Fett). 
Filllstoffe wie Kochsalz, Soda, Talkum, Mehl sind, wenn nicht schadlich, 
so doch mindestens wertlos und sollen daher in guten Seifen nicht enthalten 
sein. Auch Wasserglas gilt im allgemeinen als "Filllmittel", ogleich es 
immerhin selbst eine gewisse Waschwirkung besitzt4. Farbe und Geruch 
der in der Seife enthaltenen Fettsauren (Abwesenheit von Tran oder Harz) 
werden ebenfalls zur Bewertung der Seife mit herangezogen. 

Beziiglich der auslandischen, teils privaten, teils staatlich vorgeschrie
benen Lieferbedingungen sei auf J. Davidsohn 5 verwiesen. Tabelle 189 
enthalt die inlandischen Vorschriften bzw. Lieferbedingungen: 

1 W. Spring: Kolloid-Ztschr. 4,161 (1909); 6,11,109,164 (1910). 
2 H. Reichenbach: Ztschr. Hyg. Infekt.-Krankh. 59, 296 (1908); Seifen-

sieder-Ztg. 35, 617, 641 (1908). 
3 Bechhold: Ztschr. Hyg. Infekt.-Krankh. 7'1, 436 (1914). 
4 J. G. Vail: Chern. Metall. Eng.; durch Seifensieder-Ztg. 59, 508 (1932). 
5 J. Davidsohn: Lehrbuch der Seifenfabrikation, S.259-283. Berlin 1928. 
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Tabelle 189. Lieferbedingungen fur Seifen. 

I 
Bezeicbnung 

der Seife 

Gewohnliche 
Kernseife 

Trockenseife 
(pilierte 

Seife) 

Schmierseife 
(braune oder 
griine Seife) 

Fliissige 
Seife 

I 
I 

Sapo kalinus 
(Kaliseife) 

Fettsaure-

I 
gebalt' Sonstige Anforderungen mindestens 

% 

60 I a) Harz, Beschwerungsmittel, haut-
vom Frisch- I reizende Stoffe, freies Alkali, unver-

gewicht seiftes Fett abwesend; nicht ubel-

78 
vom Frisch-

gewicht 

38 

15 

40 

riechend, nicht parfUmiert. b) In 
Stucken von je 100 g mit Aufdruck 
"Frisch 100 g" zu liefem. 

a) Wie bei Kernseife. b) In Stucken 
von je 75g mit Aufdruck "Frisch 75g" 
zu liefem. 

Harz, Tran oder andere ubelriechende 

I 
Stoffe, unverseiftes Fett, Fiillstoffe 
(Kieselsaure,Wasserglas, Ton, Starke), 
fremdartige atzende Zusatze, Riech-
stoffe, Farbstoffe abweaend. Bei + 250 
so fest, da/3 aie aich nicht zieht. 

Harz, freiea Alkali, unverseiftea Fett, 
Beachwerungamittel abwesend. Min-
destena 2% Glycerin. Parfiimierung 
nur mit reinem chlorfreien Benz-
aldehyd. Kalteprillung im U -Rohr-
apparat (a. S.51): Nach latd. Ab-
kiihlung auf - 50 mindestens 10 mm 
Aufstieg in 1 min. 

I Reine Leinolkaliseife, in 2 Teilen 
I Wasser oder Alkohol (90,09-91,29 

Vol.- %) klar oder fast klar lOslich. 
Nicht uber 0,14% freies Alkali, be
rechnet als KOH. 

il------I--------------
Sapo kalinus II 

venalis 
(Schmier

seife) 

Sapo medi
catus 

(Medizinische 
Seife) 

40 Loslichkeit wie Sapo kalinus. Lost man 
5 g Seife in 10 g heiJ3em Wasser und 
versetzt nach dem Erkalten 1 Vol. 
der Losung mit 1 Vol. Alkohol 
(90-91 vol.-%ig), so mu/3 die Losung 
klar bleiben, dgl. nach Zusatz von 
2 Tropfen 25 % iger HOI (Prillung 
auf Starke, Wasserglas, Harzseife). 

Ausgesalzene Natronseife, aus gleichen 
Teilen Olivenol und Schweineschmalz 
hergestellt; nicht uber 0,20% freiea 
Alkali, ber. aIs N aOH * ; Schwermetall
salze abwesend. 

1 Einschliel3lich Harz, soweit Harzzusatz nicht ausdriicklich ausgeschlossen ist 
(z. B. bei der Deutschen Reichsbahn), 

2 Das D.A.B. enthaIt keine Vorschrift uber den Fettsauregehalt der medi
zinischen Seife; aus den Angaben uber die Herstellung und Trocknung ist jedoch 
zu entnehmen, da/3 eine nahezu wasserfreie (pulverisierbare) Seife gemeint ist. 

* Dieser offiziell zugelassene Gehalt an freiem Alkali ist nach Davidsohn: 
Lehrbuch der Seifenfabrikation, S.692, fUr eine mediziniache Seife zu hoch. 



Priifung der Seifen. 869 

Fortsetzung der Tabelle 189 von S.868. 

I 
Fettsliure-

Bezeichnung gehalt' Sonstige .A.nforderungen der Seife mindestens 
I % 

Wirtschafts- Kernseife 60 2 

I 
-

bund der Sei-
fenindustrie, 
Eisenacher 
Beschlu/3 

1925 

dgl. Reine 38 2 Hauptmenge der Fettsauren soll an Kali 
Schmierseife gebunden sein. 

dgl. Gemahlene 60 2 Zusatze von Soda und Wasserglas sind 
Kernseife unzulassig. 

(Kernseifen-
pulver) 

-
dgl. Seifenpulver 5 Die als Zusatze verwendeten anorgani-

(handels- schen Stoffe mussen in Wasser losIich 
ublich) sein und schwache AlkaIiwirkung 

besitzen. FettlOsemittel sind zulassig. 

Reichsaus- Reine 60 Seife muJ3 ausgesalzen sein. 
schu/3 fiir Kernseife 

Liefer-
. bedingungen 

(RAL) 

dgl. Reine 38 Hauptmenge der Fettsauren an KaIi 
Schmierseife gebunden. 

dgl. Seifenpulver 5 Fettsauregehalt ist anzugeben. 

Seit dem 1. 1. 1933 ist in Deutschland gesetzlich bestimmt, daB als 
"Kernseifen" nur Seifen bezeichnet werden diirfen, die mindestens 60% 
Fettsauren (einschl. Harz) enthalten und auf Unterlauge oder Leimnieder
schlag hergestellt und rein (frei von Fiillstoffen) sind. 

VI. Priifnng der Seifen 3. 

(Unter Mitwirkung von J. Davidsohn und G. Weiss.) 

1. Probenahme (Wizoff). 
Aus Kugeln, Zylindern usw. sind schmale Sektoren, aus Riegeln und anderen 

langlichen Stucken diinne Keile herauszuschneiden. SolI nicht die durchschnittliche 
Zusammensetzung im Zeitpunkt der Analyse, sondern diejenige im schnittfrischen 

1 Siehe FuJ3n. I, S. 868. 
2 Zusatze, die zur Verstarkung oder Verbesserung der Waschwirkung beitragen, 

werden nicht als Verunreinigung betrachtet, solange der Fettsauregehalt nicht 
unter dem vorgeschriebenen Mindestwert von 60 bzw. 38% liegt. 

3 Vgl. Deutsche Einheitsmethoden 1930 Wizoff: A. Grun: Analyse der Fette 
und Wachse, Bd. 1, S. 480f. 1925; W. Herbig: 6Ie undFette in derTextilindustrie, 
2. Aufl. 1929; J. Davidsohn: Seifenindustriekalender 1930; Schrauth: Die 
Seifenfabrikation, 1927; J. Davidsohn: Lehrbuch der Seifenfabrikation, 1928; 
Untersuchungsmethoden der Ole, Fette und Seifen, 1926. 
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Zustand ermittelt werden, so werden die trockneren Teile der aul3eren Halfte 
der Seife entfernt. Da die Seifenproben rasch austrocknen, mlissen sie moglichst 
schnell zerkleinert und gewogen, sowie in Schliffflaschen aufbewahrt werden. 

Von alle..'1:--Proben mull vor der Analyse das Nettogewicht festgestellt werden. 
Die llerausgeschnittenen Stucke sollen in zweckmal3iger Beziehung zur Grol3e 
des ganzen Seifenstiickes stehen; je drei gleichschwere Stucke sollen fUr eine 
Analysenprobe ausreichen. 

Bei den meist in Stiicken von 125-250 g im Handel befindlichen Kernseifen, 
die ziemlich rasch austrocknen, ist zur vergleichenden Bewertung die Kenntnis 
des Fettsauregehalts vom Frischgewicht der Seife wichtig. Hierzu wagt man 
fiir die Analyse ein ganzes Seifenstuck ab, zerkleinert es, bestimmt den Fett· 
sauregehalt (s. S. 871) und rechnet ihn auf das bekannte Sollgewicht der frischen 
Seife urn. 

Schmierseifen und flussige Seifen werden vor dem Probeziehen moglichst mit 
dem Spatel gut gemengt. Pulverformige Waschmittel, die zuweilen nicht homogen 
sind (bei sauerstoffhaltigen Waschmitteln sitzt oft das sauerstoffabgebende Praparat 
nur an einer Stelle) mussen vor der Probenahme in ihrer Gesamtmenge sorgfaltig 
durchgemischt werden. 

2. Wasser und andere fliichtige Stoft'e. 
Der Wassergehalt kann durch Ermittlung des Gewichtsverlustes bei 

1050 oder durch Destillation mit Xylol od. dgl. bestimmt werden. 
Bei dem ersteren Verfahren werden auner Wasser auch andere bei 105 0 

fluchtige Substanzen (Alkohol, Riechstoffe) entfernt. Stark saure oder 
alkalische Seifen geben nach dieser Methode keine einwandfreien Resultate. 

a) Gewichtsverlust bei 1050 (Wizoff). 5 g Seife werden mit 15 g ausgegltihtem 
Sand (oder Bimsstein) zur Verhutung des Zusammenschmelzens gemengt, I h bei 
60-700 getrocknet, mit dem mit der Schale gewogenen Glasstab zerdruckt und bei 
1050 bis zur Gewichtskonstanz weitergetrocknet. 

Ein Zusatz von Alkohol (25 ccm) vor dem Trocknen wird empfohlen 1 ; er 
soll das Zerdrucken erubrigen. 

b) Schnellmethode 2 • 2-4 g Seife und die drei- bis fUnffache Menge auf 
1200 erhitztes Olein werden im Gluhschalchen mit fachelnder Flamme vorsichtig 
erwarmt, bis die Seife im Olein klar gelost ist. Sie darf dabei nicht anbrennen. 
Fillimittel, die mit der Olsaure reagieren konnen, vor aHem Carbonat, wirken 
storend. 

c) Verfahren von Marcusson (Wizoff). Falls andere fluchtige Stoffe aul3er 
Wasser (Terpentinol, Benzin u. a.) zugegen sind, wird das Wasser nach dem Xylol. 
verfahren ermittelt (s. S. 117), und zwar zweckmal3ig unter Zusatz der gleichen 
Menge wasserfreier technischer Olsaure. 

An Stelle von Xylol kann man auch ein unter 1700 siedendes Petroleumdestillat 3, 

verwenden, jedoch ist nach Davidsohn 4 und Schlenker 5 Xylol vorzuziehen. 
Bei alkoholhaltigen Seifen findet sich der grol3te Teil des Alkohols in der 

unter dem Xylol (Benzol, Petroleum) abgesetzten Wasserschicht; durch Bestimmung 
des spez. Gew. wird mit Hilfe der Tabelle 206, S. 980 der Alkoholgehalt und nach 
dessen Abzug der richtige Wassergehalt ermittelt (s. auch S.401). Es empfiehlt 
sich, die Xylolschicht nochmals mit Wasser zu waschen. 

Bei Seifen, die Benzin und andere Losungsmittel enthalten, werden diese 
gemal3 S. 886 bestimmt. 

d) Durch Differenzanalyse lal3t sich ebenfalls der Wassergehalt ermitteln; 
dies ist bei Anwesenheit von fluchtigen Zusatzstoffen (s. unter c) und von Silicaten 
empfehlenswert. 

1 Gladding: Chem .. Ztg. 7, 568 (1883). 
2 Fahrion: Ztschr. angew. Chem. 19, 385 (1906); von Griin als hinreichend 

genau (± 0,5%) empfohlen, 1. c. 
3 A. Besson: Seifensieder-Ztg. 46, 32 (1919). 
4 Davidsohn: Chem.-Ztg. 1)4, 934 (1930). 
5 Schlenker: Seifensieder.Ztg. 68, 96 (1931). 
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3. Quantitative Bestimmung des Gesamtfettes. 
Unter Gesamtfett (vielfach "Gesamtfettsauren" genannt) versteht man 

bei Seifen die Summe der fettartigen Bestandteile, namlich Fett-, Oxy
und Harzsauren, Neutralfett und fettartiges Unverseifbares. 

Die Bestimrnung des Gesamtfetts in der Seife erfordert in jedem Fall eine 
Zersetzung mit Mineralsaure zur Abscheidung der Fettsauren. 

Bei stark mit Ton, Starke od. dgl. geftillten Seifen kann die Gesamtfett· 
bestimmung nur im alkoholischen Extrakt der Seife vorgenommen werden, weil 
Ton beirn Ausathern der mit Mineralsaure zersetzten Seife erhebliche Mengen 
Fettsauren zurUckhalt. Man kocht 2 g Seife am RUckflul3kUhler 2-3mal mit je 
30 ccm Alkohol aus und dekantiert die Liisung durch ein Filter; man kann auch 
einen Extraktionsapparat benutzen. 

a) Goldschmid tsches A usatherungs -Verfahren (Wizoff). 
Man liist 3-5 g Seife in heiEem Wasser, zersetzt die Liisung nach UberfUhrung 

in einen Scheidetrichter mit UberschUssiger Mineralsaure 1 (Priliung mit Methyl
orange) und schUttelt die abgeschiedene Fettsaure (einschl. des Unverseifbaren) 
erschiipfend mit Ather aus. Der Atherauszug wird nach S.726 weiterbehandelt. 
FUr exakte Untersuchungen ist der Korrekturwert fUr die wasserliislichen Fett
sauren zu bestirnmen (s. u.). 

b) N eu tralisationsmethoden (gleichfalls Ausatherungsverfahren). Bei 
diesen werden die infolge der Leichtfluchtigkeit der Cocos- und Palmkern
fettsauren entstehenden Fehler vermieden; zugleich wird der Wert des 
gebundenen Alkalis als Aquivalent der Gesamtfettsauren bestimmt (siehe 
S.877). 

Die nach a) erha1tene atherische Gesamtfett1iisung, welche nicht getrocknet 
zu sein braucht, wird nach dem Abtreiben der halben Athermenge und Zusatz 
von 50 ccm neutralem 96%igem Alkohol mit alkoholischer 0,5-n KOH titriert 
(Phenolphthalein) . 

Aus dem Titrationsergebnis (a ccm) und den in einer Vorprobe zur Neutrali
sation einer kleinen Menge c (etwa 2 g) des nach a) abgeschiedenen Gesamtfettes 
verbrauchten b ccm KOH berechnet sich der Gesamtfettgehalt als der Quotient 
beider Alkalimengen. Dieses Verfahren 2 ist fUr schnelle BetriebskontroIlen, nament
lich bei mehreren gleichen Fettansatzen, empfehlenswert. 

Berechnung: b ccm KOH neutralisieren c g, demnacha ccm a' c/b g Ge
samtfettsauren. 

FUr genauere Anforderungen soIl man nach Hefelmann und Steiner 3 den 
Alkohol abdestillieren, die Seifenliisung in einem mit Glasstabchen gewogenen 
Becherglase auf dem Wasserbade eindampfen und den RUckstand nach mehrmaligem 
Aufnehmen mit Wasser schlieElich bei 1000 trocknen. Aus der Menge (K) der 
Kaliseife und den verbrauchten Kubikzentimetern 0,5-n KOH (l) ergibt sich der 
Gesamtfettgehalt zu K - 0,01905' l. 

1 Nach den Wiziiff-Methoden wird die Zersetzung der Seife mit Salzsaure 
vorgenommen, mit Schwefelsaure nur, wenn das Sauerwasser zur Glycerinbestimmung 
verwendet werden soIl; falls die Bestimrnung des Gesamtalkalis angeschlossen 
werden soIl, wird die Menge der Mineralsaure aus der BUrette in abgemessener 
Menge zugegeben. 

2 F. Goldschmidt: Seifenfabrikant 24, 201 (1904); 40, 407 (1920), be
zeichnet seine unter a) angefUhrte Methode als ausreichend und stellt die maE. 
analytische zurUck. 

3 Hefelmann u. Steiner: Ztschr. Offentl. Chem. 4, 393 (1898); s. auch 
Fendler u. Frank: Ztschr. angew. Chem. 22, 255 (1909). Nach W. Prager 
u. O. Berth: Seifensieder-Ztg. 58, 184 (1931), liefert aber dieses Verfahren infolge 
eines unvermeidlichen Carbonatgehalts der zur Titration benutzten Lauge durch· 
weg zu hohe Werte, ist also wen ig erg e n a u als das einfache Ausatherungsverfahren. 
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c) Korrektur fur wasserlosliche Fettsauren 1. Bei der Bestim
mung des Gesamtfettes geht, wenn Cocos- oder Palmkernfettseifen vor
liegen, selbst bei der Athermethode ein Teil der wasserloslichen Sauren 
in das Sauerwasser. Wahrend er bei der gewohnlichen Analyse nicht ins 
Gewicht fant 2 , wird er fUr exaktere Bestimmungen zur Korrektion des Ge
samtfettes und Gesamtalkalis folgendermaBen ermittelt: 

Das Sauerwasser wird mit 1,0-n Lauge neutralisiert, zur Trockne verdampft 
und der Ruckstand im Trockenschrank bei 1050 getrocknet. Dann wird er 4mal 
mit je 30 ccm kochendem absolutem Alkohol ausgezogen; die filtrierten Losungen 
geben, eingedampft, die etwa vorhandenen fettsauren Alkalisalze, die bei 1050 

getrocknet, zur Kontroile gewogen und nach der Veraschung in wasseriger Losung 
mit O,l-n H 2S04 titriert werden (Methylorange). Die verbrauchte Menge H 2S04 
wird auf Fettsaure Yom mittleren Mol.,Gew. 170 umgerechnet (S.756). 

Die Gegenwart von Glycerin, das ebenfalJs durch Alkohol extrahiert wird, 
verhindert die Trocknung und Wagung der Alkaliseifen. Man begnugt sich in 
diesem Faile mit der Titration des Alkalis der Asche und rechnet wie oben auf 
Fettsaure urn. 

d) Volumetrisch-gravimetrische Ausatherungsmethoden. 
Diese geben, ohne Anspruch auf groJ3ere Genauigkeit, fur die Fabrikpraxis, in der 

sie vielfach benutzt werden, brauchbare Werte. Sie beruhen auf der Zersetzung 
der Seifenlosung und Ausatherung in graduierten GefaJ3en und der gravimetrischen 
Bestimmung der Fettsauren in einem aliquoten Teile des Atherauszuges (Apparate 
von Huggenberg 3, Stadlinger und Huggenberg 4 , Luring 5, sowie Rohrig 6 ) •. 

e) Kuchenmethode. 
In eine mit Glasstab und etwa 5-10 g Paraffin oder Ceresin gewogene Schale 

gibt man 5 g Seife und erwarmt mit destilJiertem Wasser auf dem Wasserbade, 
bis die Seife gelost ist und die Fettsauren sich nach dem Ansauern mit 10-20 ccm 
1O%iger Salzsaure klar abgeschieden haben. Nach dem volJigen langsamen Er
kalten hebt man mit dem Glasstab den Fettkuchen hoch, gieBt das Wasser ab, 
schmilzt den Kuchen abermals mit Wasser auf und laBt wieder erkalten, wodurch 
er volJstandig mineralsaurefrei wird. Man hebt den Kuchen hoch, giel3t das Wasser 
ab und erwarmt die Schale mit dem Kuchen auf dem Wasserbade unter Zusatz 
von Alkohol so lange, bis alJes Wasser verdampft ist. Hierauf wird gewogen. 

Bei Anwesenheit wasserloslicher Fettsauren oder unlOslicher bzw. beim 
Zersetzen mit Mineralsaure unloslich werdender Fullstoffe (Kieselsaure aus 
Wasserglas) ist das Verfahren unbrauchbar, ebenso dann, wenn die abge
schiedenen Fettsauren weiter untersucht werden sollen. 

f) Freie Fettsauren finden sich in den gewohnlich mit weniger als 
der berechneten Menge Lauge hergestellten kaltgeriihrten Cocosseifen und 
anderen uberfetteten oder zu schwach abgerichteten Seifen infolge spontaner 
Zersetzung des Fettuberschusses, ferner in ranzigen Seifen und in den sog. 
sauren Seifen 7, die Ricinusol im Fettansatz (meist Talg) und zur Erhohung 
der Schaumkraft 2 - 5 % Ricinusolsaure enthalten. Man bestimmt sie nur 
bei negativem Ausfall der Alkalitatsprobe. 

1 Vgl. Herbig: 1. c., S.182. 
2 Vgl. auch Grol3feld: Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 44, 486 (1924). 
3 Huggenberg: Ztschr. offentl. Chern. 4, 163" (1898). 
4 Stadlinger u. Huggenberg: Seifenfabrikant 32, 653 (1912); Besson: 

Chem.-Ztg. 38, 645, 686 (1914). 
5 Luring: Seifensieder-Ztg. 33, 509 (1906). 
6 Rohrig: Ztschr. angew. Chern. 23, 2162 (1910). 
7 W. Schrauth: Seifensieder-Ztg. 41, 991 (1914); Steffan: ebenda 42, 24 

(1915). 
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(Wizoff-Methode.) 10 g Selle werden in neutralem, mindestens 60%igem Alkohol 
gelost und mit O,I-n alkoholischer Kalilauge titriert (Phenolphthalein). Der Alkali
verbrauch wird auf Prozent Olsaure umgerechnet. 

4. Untersuchung des Gesamtfettes. 
Die nahere Identifizierung des Gesamtfettes erstreckt sich auf die 

Prillung der Fettgrundlage sowie auf die Einzelbestimmung der Fett-, Oxy
und Harzsauren, des unverseiften Neutralfettes und Unverseifbaren. 

a) Unverseiftes Fett und Unverseifbares 1 (Wizoff). 20 g gut zerkleinerte 
Selle werden in einer Mischung von 80 ccm Alkohol und 70 ccm Wasser gelOst, 
welches vorher in der Kalte mit 1 g NaHC03 versetzt wurde. Dieses solI etwa 
vorhandene freie Fettsauren oder freies Alkali sofort neutralisieren und hierdurch 
im letzteren Falle eine evtl. Nachversellung von Neutralfett verhindern. Nach 
dem Abkiihlen der Sellenlosung auf etwa 200 schuttelt man sie 3mal mit je 70 ccm 
Petrolather aus. Die vereinigten petrolatherischen Losungen werden zur Abscheidung 
etwa aufgenommener Selle einige Zeit stehen gelassen. Bei erheblicher Seifen
abscheidung wird die Losung in einen anderen Scheidetrichter filtriert, in den 
vorher je 15 ccm O,I-n SodalOsung und Alkohol gefUllt wurden. Die petrolatherische 
Losung wird mit der Sodalosung durchgeschuttelt und dreimal mit je 30 ccm 
50%igem Alkohol nachgewaschen. Der eingedampfte Ruckstand des Petrolather
auszuges (unverseiftes Neutralfett + fettartiges Unverseifbares) wird 
gewogen, mit uberschussiger 0,5-n alkoholischer KOH versellt und abermals mit 
Petrolather ausgeschuttelt. 

Die Dllferenz zwischen dem so erhaltenen Unverseifbaren und der Summe 
Neutralfett + Unverseifbares ergibt den Gehalt an unverseiftem Neu
tralfett. 

Wachsalkohole (z. B. Wollfettalkohole)in Lanolinsellen) erschweren manchmal 
die Ausschuttelung des Unversellbaren durch hartnackige Emulsionsbildungen 2 • 

Man bestimmt dann das Unversellbare durch Uberftihrung der Alkaliselle (etwa 
10 g) in unlosliche Kalkseife und Extraktion der letzteren mit Aceton nach S. 964. 

Zur Feststellung der tierischen oder pflanzlichen Herkunft des Fettes ist in 
den Fallen, in denen die Kennzahlen der Fettsauren keine sicheren Schlusse zu
lassen, Abscheidung der hoheren Alkohole (Cholesterin bzw. Phytosterin) mittels 
Digitonin und PrUfung des Schmelzpunktes der Acetate nach S.730 erforderlich. 

b) Fett- und Oxysauren. Aus der yom 1. Petrolatherauszug gemall a) ab
geschiedenen SellenlOsung werden die Fettsauren durch Mineralsaure abgeschieden 
und die petrolatherunloslichen Oxysauren von den normalen petrolatherloslichen 
Fettsauren getrennt (s. S. 729); die letzteren werden zur Feststellung des Fett
ansatzes naher untersucht (s. S.875f.). 

c) Harz erkennt man qualitativ in dem Gesamtfett oder unmittel
bar in der Seife durch die Morawskische Harzreaktion (s. S. 330). Diese 
kann auch bei Fettsauren von Seifen aus grilnen Su1furolen auftreten 3, 

ohne daJl Harz vorliegt, weshalb in solchen Fallen das Harz quantitativ 
zu bestimmen ist. 

Die quantitativen Methoden, welche nur auf einmaliger Veresterung 
der Fettsauren und Abscheidung der unverestert bleibenden Harzsauren 
beruhen 4, sind mit wesentlichen Fehlerquellen behaftet, da sich stets ein 
Teil der Fettsauren, besonders der Oxysauren, nicht verestert. Auch die 
zweimalige Veresterung behebt diesen Mangel nicht vollstandig6. Die 

1 Siehe O. Schutte: Sellensieder-Ztg. 1)6, 245 (1929). 
2 W. Herbig: Dinglers polytechn. Journ. 297, Heft 6 (1895). 
3 A. Besson: Sellenfabrikant 31, 202 (1911); vgl. auch S. 859, Fulln. 1. 
4 Twitchell: Journ. chem. Soc. London 1)9,804 (1891); H. Wolff: Farben-Ztg. 

16, 323 (1910); H. Wolff u. E. Scholze: Chem.-Ztg. 38, 369, 382, 430 (1914); 
Fahrion: Chem. Revue ub. d. Fett- u. Harzind. 18, 239 (1911). 

5 Fahrion: Farben-Ztg. 18, 1227 (1911/12). 
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genauesten Ergebnisse liefert das kombinierte Verfahren 1, bei dem sich an 
die Twi t ch ellsche Veresterung des Harz.Fettsauregemisches die Uberfiihrung 
der unveresterten Sauren in die Silbersalze anschlieJ3t. Diese werden nach 
Gladding 2 durch Behandlung mit Xther·.Alkohol (4: 1) in losliches harz
saures und unlOsliches fettsaures Silber zerlegt. Das Verfahren wird aber 
trotz seiner groJ3eren Genauigkeit wegen der umstandlichen Arbeitsweise 
wenig benutzt. N iiheres s. 6. Aufl. dieses Buches, S. 683. 

Harzbestimmung nach Wolff und Scholze 3 durch Veresterung mit Methyl
alkohol und Schwefelsaure 4 (Wizijff). 

oc) Einmalige Veresterung (titrimetrisch fUr schnelle Betriebskontrollen usw.). 
2-5 g Substanz werden in 10-20 ccm absolutem Methyl- oder Athylalkohol 5 

gelOst und mit 5-10 ccm einer Mischung von 1 Vol. H 2 S04 und 4 Vol. Methyl
bzw. Athylalkohol 2 min am RuckfluJ3kiihler gekocht. Nach Zusatz der 5-10fachen 
Menge 7-10%iger Kochsalzlosung wird mit d\ther ausgeschuttelt, die wiisserige 
Schicht abgelassen und noch 2-3mal mit Ather ausgezogen. Die vereinigten 
atherischen Auszuge werden mit KochsalzlOsung mineralsaurefrei gewaschen und 
nach Zusatz von Alkohol mit 0,5-n alkoholischer KOH titriert. Aus der AnzahI 
a ccm Lauge und der Substanzmenge m laJ3t sich der angenaherte Harzsauregehalt 
zu (a' 17,76/m)-1,5 berechnen, wenn 160 als mittlere Saurezahl der Harzsauren 
und 1,5% als Korrektur fUr unveresterte Fettsauren angenommen wird. 

Der gefundene Harzsauregehalt wird durch Multiplikation mit 1,07 auf Kolo
phonium umgerechnet. 

{3) Nachveresterung (gravimetrische Bestimmung fUr genauere Anforderungen). 
Nach Zugabe von noch 1-2 ccm alkoholischer KOH wird die atherische 

Losung von Versuch oc, welche die veresterten Fettsauren enthii.lt, mit Wasser 
mehrmals gewaschen; Waschwasser und Seifenlosung, welche die unveresterten 
Harz- und Fettsauren als Kalisalze enthalt, werden auf ein kleines Volumen ein
gedampft, angesauert und nach Zufugen der gleichen Menge konz. Kochsalzlosung 
2-3mal mit Ather ausgezogen. Die atherische Losung wird mit Na2S04 getrocknet 
und eingedampft, der Eindampfl.mgsriickstand nach dem Erkalten in 10 ccm ahso
lutem Alkohol oder Methanol gelost und auf Zusatz von 5 ccm einer Mischung 
von 1 Vol. H 2S04 und 4 Vol. Alkohol oder Methanol 2 min wie oben verestert. 
Nach Zusatz der 7-lOfachen Menge 10%iger KochsalzlOsung wird 2-3mal aus
geathert. Die Atherauszuge wiischt man nach Neutralisation mit alkoholischer 
KOH mehrfach mit Wasser, dem einige Tropfen Kalilauge zugesetzt sind. Den 
vereinigten wiisserig-alkoholischen Extrakten werden nach Verjagen des Alkohols, 
Ansauern und Kochsalzzusatz die Harzsauren durch mehrfaches Ausathern ent
zogen und die vereinigten Atherausziige nach zweimaligem Waschen mit verdiinnter 
Kochsalzlosung und Trocknen mit entwassertem Natriumsulfat eingedampft. 

d) Naphthensauren. In RuJ3land kommen mit Alkalisalzen der 
N aphthensauren versetzte Seifen in den Handel. Falls nicht schon der 
Geruch die Naphthensauren verrat, konnen zum Nachweis die S. 438f. 
beschriebenen, allerdings nicht immer zuverlassigen Reaktionen heran. 
gezogen werden. 

1 Holde u. Marcusson: Mitt. Materialpriif.-Amt Berlin-Dahlem 20,46 (1902). 
2 Williams: Analyst Hi, 169 (1890). 
3 Wolff u. Scholze: 1. c.; Chern. Umschau Fette, 61e, Wachse, Harze 31, 

87 (1924). 
4 In den englischen Methoden des Government Department Specifications for 

General Stores wird nach McNicol die Veresterung mit einer Losung von 0,040 g 
Naphthalin-{3-sulfosaure in 11 trockenem Methylalkohol (20 ccm fur 2 g des Fett
Harzgemisches) vorgenommen. 

5 Nach Wolff (Privatmitt.) ist Methylalkohol wegen groJ3erer Vollstandigkeit 
der Veresterung vorzuziehen. 
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5. Ermittlung des Fettansatzes. 
Durch Untersuchung der aus einer Seife abgeschiedenen Fettsauren laBt 

sich bis zu einem gewissen Grade die Art, zum Teil auch die Menge der zur 
Herstellung der Seife verwendeten Fettstoffe feststellen, wodurch die Kon
trolle des Preises und die N achahmung einer Seife ermoglicht werden. 

Qualitativ nachweisbar sind alle diejenigen Bestandteile, fUr welche 
eharakteristische Farben- oder dgl. Reaktionen bekannt sind, soweit diese 
Reaktionen von den abgeschiedenen Fettsauren (einschlieBlich der in der 
Seife verbliebenen unverseifbaren Bestandteile) gegeben werden, also Harz, 
Tran, Leinol, ErdnuBol, RuMI, Hartfett usw. (vgl. S. 733f.). An den Kenn
zahlen (Saure-, Jodzahl, Schmelzpunkt, Acetylzahl, Reichert-MeiBI-, 
Polenske-Zahl) konnen manche weiteren Bestandteile (Stearin, Ricinusol, 
Cocosfett) erkannt werden. 

Z. B_ deutet eine Saurezahl del' abgeschiedenen Fettsauren uber 200 auf Gegen
wart von Leimfett (Cocosfett, Palmkernfett), Saurezahl wesentlich unter 195 da
gegen auf Anwesenheit von Harz, Neutralfett odeI' unverseifbaren Stoffen. (Wenn, 
wie oft., Harz und Leimfett gleichzeitig anwesend sind, ktinnen ihre Einflusse auf 
die Saurezahl sich naturlich kompensieren.) 

Quantitativ feststellbar ist der Harzgehalt (s. 4c), annahernd quan
titativ das Verhaltnis von Kernfett zu Leimfett, welches fUr den Seifen
sieder von besonderem Interesse ist. 

Nach Entfernung von Harz, Neutralfett und Unverseifbarem 1 berechnet sich 
del' Gehalt del' reinen Fettsauren an Kern. und Leimfettsauren aus del' Verseifungs
zahl 2 folgenderma13en: 1st die mittlere Verseifungszahl der Kernfettsauren VZK , 

diejenige del' Leimfettsauren VZL , die gefundene = VZ, so wird der Prozentgehalt 
an ersteren K = 100 (VZL - VZ)/(VZL - VZK ), anletzterenL = 100 (VZ - VZK )/ 

(VZL - VZK). Die entsprechenden Neutralfettmengen betragen rund 1,046 K 
und 1,058 L. 

Nach den Wiztiff-Vorschriften ist VZK = 200, VZL = 250 zu setzen, so daJ3 
K = 500 - 2 VZ, L = 2 VZ - 400 wird. 

M_ Kristen 3 halt abel' den Wert 250 fUr VZL fUr zu niedrig und schlagt dafur 
die Werte 260-265 vor. Zwar ist zu beachten, da13 in Kernseifen (fUr welche 
hauptsachlich diese Berechnung in Frage kommt) die schwer aussalzbaren Seifen 
der niedrigstmolekuIaren Leimfettsauren (Capron- und Caprylsaure) teilweise fehlen, 
so da13 die Verseifungszahl der in der Seife wirkIich vorhandenen Leimfettsauren 
niedriger anzusetzen ist als diejenige del' gesamten Leimfettsauren, jedoch ist 
diese Differenz nicht sehr bedeutend. Z. B. fand Kristen bei einer speziell fur 
diese Untersuchungen hergestellten reinen Cocoskernseife statt der urspriinglichen 
Verseifungszahl del' Fettsauren 272,2 nach 2maligem Aussalzen fur die aus dem 
Kern abgeschiedenen Fettsauren noch VZ. 269,8 gegenuber VZ. 496 fUr die (abel' 
nur in sehr kIeiner Menge) aus del' Unterlauge abgeschiedenen Fettsauren. 

Eine etwas grti13ere Rolle durfte die fraktionierte Aussalzung spielen, wenn man 
versucht, die Cocos- bzw. Palmkernfettmenge - in an sich genauerer Weise -
durch Bestimmung del' Reichert-Mei131-Zahl und Polenske-Zahl (S. 758) oder 

1 Fur die untcnstehende Berechnung des Kern- und Leimfettgehaltes ktinnen 
nach W. Prager: Seifensieder-Ztg. a9, 717 (1932), bis zu 0,3% Unverseifbares 
und bis fast 3% unverseiftes Neutralfett unberucksichtigt bleiben, ohne daJ3 die 
Ergebnisse fehlerhaft werden. 

2 Statt der Saurezahl wird mit Rucksicht auf dieAnhydrisierung usw_ (s. S. 757) 
der Sauren ihre Verseifungszahl eingesetzt. 

3 M. Kristen: Ztschr. angew. Chern. 44, 479 (1931). 
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der A- und B-Zahl zu ermitteln 1, da in diesen Fallen das teilweise Fehlen gerade 
der charakteristischen niedercn Fettsauren die Berechnung unsicher machen mui3. 

Zur Beurteilung der Art der Kernfette berechnet man nach annahernder Be
stinImung von K und L die Jodzahl der Kernfettsauren (JZrc) aus derjenigen der 
(von Harz usw. befreiten) Gesamtfettsauren (JZ), indem man die Jodzahl der 
Lellnfettsauren mit 10 annimmt, nach der Formel 

JZ A- = (100 JZ - 10 L)/K. 

Ferner kann man aus den Gesamtfettsauren die festen Sauren nach Twitchell 
(S. 701) abscheiden und iliren Titerbestimmen (S. 746), wodurch man einenAnhalt 
fiir die Menge der festen Kernfettsauren erhalt. Bei den vielen moglichen Fett
kombinationen lassen sich jedoch aus diesen Kennzahlen nur unter gleichzeitiger 
Berticksichtigung aller ubrigen Eigenschaften der Seife (Aussehen, Harte, Geruch, 
Lagerbestandigkeit usw.) sowie der Preise bei genugender Erfahrung einigermai3en 
richtige Schlusse auf die qualitative und quantitative Zusammensetzung des 
Fettansatzes ziehen. 

An einzelnen Fetten kann man Z. B. Leinol aus der Hexabromidzahl (S. 777) 
der aus der Seife abgeschiedenen Fettsauren (hei Abwesenheit von Tran) annahernd 
quantitativ bestimmen, ferner Erdnui301 aus der Menge der nach S.733 abge
schiedenen "Arachinsaure" (nur bei Abwesenheit von gehartetem Tran oder Rubol) 
und Ricinusol aus der OH-Zahl (S. 781). 

Zur Ermittlung der Uberfettungsmittel (hauptsachlich Lanolin, W ollfett -
alkohole, Vaselin od. dgl., auch Ricinusolfettsauren oder Stearin, S. S. 856) 
sind die unverseifbaren bzw. unverseiften Bestandteile naher zu unter
suchen (s. 4a). 

6. Ranzige Seifen. 
Bei ungeeigneter Zusammensetzung oder Lagerung konnen die Seifen 

ebenso wie die Fette selbst "ranzig" werden, und zwar 1. durch Oxydation 
ungesattigter Sauren (bzw. ihrer Seifen), die sich durch Verfarbung der 
Seife, Schwund der Parfiimierung und Auftreten eines "Oxydationsgeruches" 
auBert, 2. durch Zerstorung der Parfiimstoffe infolge Oxydation oder Alkali
wirkung, welche die gleichen Folgen hat, 3. bei Seifen (z. B. kaltgerUhrten), 
die unverseiftes Cocosfett - besonders solches geringer Qualitat - ent
halten, durch Nachspaltung unter Bildung unangenehm riechender niederer 
freier Sauren oder Ketone (s. S. 652). Die Oxydation der ungesattigten 
Sauren und des Parfiims wird nach A. Griin und F. Wittka durch Spuren 
Cu oder Fe katalytisch stark beschleunigt 2. 

Zur Feststellung der Ursachen der Ranzigkeit priift man nach den genannten 
Autoren die Seife 3 auf unverseiftes Fett, freie Fettsauren, Harz, Hartfett, Metall
katalysatoren, ferner untersucht man, soweit die Prtifung im Herstellungsbetrieb 
der Seife vorgenommen wird, die Qualitat der Rohstoffe, besonders der stark 
ungesattigten ble. Soweit nicht Metallkatalysatoren festgestellt werden, lai3t sich 
die genaue Ursache der Ranzigkeit in der Regel nicht durch Untersuchung der schon 
ranzigen Seife, sondern nur durch griindliche Uberpriifung des Betriebes selbst 
ermitteln. 

1 Da nicht Neutraliette, sondern freie Fettsauren oder Seifen vorliegen, sind 
fiir diese BestinImungen nicht 5 bzw. 20 g, sondern die entsprechenden Mengen 
Fettsauren (das 0,94fache) oder Seifen anzuwenden. Fryer: Journ. Soc. chern. 
Ind. 37 T, 262 (1918); Arnold: Seifensieder-Ztg. 47, 571 (1920); Jungkunz: 
ebenda 47, 949 (1920). 

2 F. Wittka: ebenda 54, 909 (1927). 
3 F. Wittka: ehenda 57, 779 (1930); 58, 3, 579 (1931). 
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7. Berechnung der Ausbeute einer Seife 
fUr die Betriebskontrolle auf Grund des Fettsauregehaltes der Seife 1. 

Die Menge Seife, welche man aus 100 kg Fettansatz erhalt, die sog. 
Ausbeute (A) der Seife, laBt sich aus dem ermittelten Fettsauregehalt (ein
schlieBlich Rarzsauren) des Fettansatzes (Fa) und dem der Seife (Fs) be
rechnen: 

A = 100FafFs. 

Ein Gehalt an Oxysauren in einem Fettansatz ist dann von dem Fett
sauregehalt Fa abzuziehen, wenn das Fett zu Kernseife verarbeitet wird, 
weil die Alkaliseifen dieser Sauren schwer aussalzbar sind 2. 

Bei kalkseifenhaltigen, mit Benzin od. dgl. extrahierten Knochenfetten 
ist als Kalkseife gebundene Fettsaure ebenfalls von den Gesamtfettsauren 
Fa abzusetzen, wenn das Fett nicht vor der Verarbeitung zur Zerstorung 
der Kalkseife mit Mineralsaure behandelt wird. 

8. Gesamtalkali. 
Dnter "Gesamtalkali" versteht man in der Seifenanalyse vereinbarungs

gemaB die Summe des freien und an Fettsauren sowie andere schwache 
Sauren (C0 2, Si02, RaBOa) zu alkaliseh reagierenden Salzen gebundenen 
Alkalis. 

5-10 g Seife werden in wasseriger Losung unter Methylorangezusatz mit 0,5-n 
HCI bis zur Rotfarbung titriert. Aus dem Verbraueh an HCI wird das Gesamt
alkali bereehnet, bei harten Seifen in der Regel als Na20, bei weiehen als K 20. 
1 cern 0,5-n HCI entsprieht 0,0155 g Na20 oder 0,0235 g K 20 (Wizoff). 

Hat man gemal3 S.871 bereits die Gesamtfettsauren mit einer gemessenen 
Menge tibersehtissiger Mineralsaure, z. B. 0,5-n HCI, abgesehieden und den Uber
sehul3 bei Gegenwart von Methylorange zurtiektitriert, so ertibrigt sieh vorstehende 
noehmalige Ermittlung der zum Binden der Gesamtalkalimenge benotigten Menge 
HCl, und man bereehnet in diesem Fall die Menge des Gesamtalkalis wie folgt: 

Beispiel: 5,1021 g Seife mit 100,0 cern 0,5-n HCI zersetzt, 
zurtiektitriert 29,5 " 0,5-n HCI, 

ZUlli Binden des Alkalis 70,5 cern 0,5-n HCI benotigt. 

M ' h' G lk I' _ 70,5' 0,0155 (bei Kaliseifen 0,0235)' 100 
It III esamta a 1 - 5,1021 = 21,42%; 

ber, als Na20 (bzw. 32,47% K 20). 

Durch Titration der Asche der Seife mit 0,5-n RCllaBt sich das Gesamt
alkali ebenfalls leicht bestimmen. 

9. An Fettsaure bzw. Harzsaure gebundenes Alkali. 
Diese Alkalimenge ergibt sieh bei der Titration der Gesamtfettsauren, die 

gemal3 S.871 nach der Ausatherungsmethode aus einer gewogenen Seifenmenge 
erhalten wurden, mit 0,5-n alkoholischer KOH. Abzuziehen ist von dieser Alkali
menge, die bei harten Riegelseifen und Seifenpulvern als Na20, bei Sehmierseifen 
als K 20 berechnet wird, die auf etwa im freien Zustand vorhanden gewesene 

1 Davidsohn: Seifensieder-Ztg.49, 813 (1922). Ausftihrliches s. auehDavid
sohn: Lehrbuch der Seifenfabrikation, S.367f. 

2 Davidsohn: Seifensieder-Ztg. 43, 165, 189 (1916); C. Stiepel: ebenda 
44,616 (1917); Fahrion: ebenda 41, 1150 (1914); 44, 667 (1917); J. Grosser: 
obenda 49, 635 (1922); vgl. auch S.854. 
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Fettsauren entfallende AIkalimenge. Wegen der Maglichkeit der Anhydrid- bzw. 
Lactonbildung der abgeschiedenen Fettsauren empfiehlt es sich, diese mit einem 
trberschuB von alkoholischem KOH zu verseifen und den Uberschu13 mit HCI 
zuriickzutitrieren (wie bei Bestimmung der Verseifungszahl). 

Beispiel: Zur Verseifung der isolierten, vorher gebunden gewesenen Fettsauren 
von 6,3745 g Seife wurden 30,05 cern 0,5-n Lauge verbraucht. 

Mithin 30,05' 0,0155 - 100 _ 7 31 01 Na20. 
6,3745 -, /0 

Das gebundene Alkali wird auch after als (Na-l) bzw. (K-I) berechnet, 
also 1 cern 0,5-n Lauge = 0,01l g (Na-l) bzw. 0,019 g (K-l). 

10. Freies Alkali. 
Ein merklicher Gehalt an freiem Xtzalkali in Toiletteseifen, Hausseifen 

und Waschseifen fUr W oUe und Seide gilt als schadlich, da freies Alkali 
tierische Fasern bzw_ die menschliche Haut angreift. Bei der Festsetzung 
der zulassigen Hiichstgrenze fiir den Alkaligehalt ist aber zu beriicksichtigen, 
daB fiir die Alkaliwirkung einer Waschseife nicht ihr absoluter, titrimetrisch 
bestimmbarer Gehalt an freiem Alkali, sondern die sog. "aktueUe Alkalitat" 
(OH-Ionenkonzentration 1) ihrer verdiinnten wasserigen Liisung, wie sie 
in Waschereien praktisch verwendet wird, maBgebend ist. Da nun jede 
gewiihnliche, titrimetrisch neutrale Alkaliseife in wasseriger Liisung infolge 
hydrolytischer Spaltung (vgl. S. 863) alkalische Reaktion zeigt (PH> 8), 
so kann sich die Anwesenheit zusatzlichen "freien" Alkalis nur in einer 
Erhiihung der bereits vorhandenen Alkalitat auswirken. Der Grad der 
hydrolytischen Spaltung hangt aber auBer von Temperatur und Konzen
tration dcr Seifenliisung auch von der Art der als Seifen vorliegenden Fett
sauren ab; daher zeigen verschiedene neutrale Seifen in wasseriger Liisung 
unter gleichen Bedingungen verschieden starke Alkalitat, und die Erhiihung 
der Alkalitat einer Seifenliisung ·durch Zusatz von iiberschiissigem Alkali 
kann unter Umstanden kleiner scin als die Differenz zwischen den Alkali
taten von Liisungen verschiedener "neutraler" Seifen oder von verschieden 
konzentrierten Liisungen der gleichen neutralen Seife. Z. B. war eine 0,05-n 
(etwa 1,4%ige) Natriumpalmitatliisung, die 1 Mol-% = 0,14 Gew.-% freies 
NaOH (berechnet auf die Seifenmenge) enthielt, etwas weniger alkalisch 
als eine doppelt so starke Liisung des neutralen Natriumpalmitats ohne 
Zusatz von iiberschiissigem Alkali 2. 

N euere Vergleichsmessungen verschiedener wasseriger 0,25 %iger N a
und K-Seifenliisungen (von stiichiometrisch neutralen Seifen sowie nach 
Zusatz von verschiedenen Mengen freiem Alkali) bei 90 0 lieBen diese Unter
schiede noch deutlicher hervortreten 3• Z. B. zeigten "neutrales" Na-Stearat 
PH 9,20, neutrales Palmitat PH 8,85, neutrale Sojaiilseife 8,75 und neutrale 
Cocosseife 8,65. Zusatze von 0,2 % NaOH (auf Fettsauregehalt berechnet) 
erhiihten das PH gar nicht oder um 0,05; Cocosseife mit 1,0% freiem NaOH 

1 Vgl. Z. B. L. Michaelis: Die Wasserstoffionenkonzentration, 2. Aufl. Berlin 
1932; E. Mislowitzer: Die Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration von 
Fliissigkeiten. Berlin 1928. 

2 J. W. McBain u. H. E.Martin: Journ. chern. Soc. London 10ii T, 957 (1914). 
3 H. Lettner: Diss. Techn. Hochsch. Berlin 1932; W. Bleyberg u. H. Lett

ner: Chern. Umschau Fette, 61e, Wachse, Harze 39, 241 (1932). 
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gab erst PH 8,85, d. h. den gleichen Wert wie neu trales Palmitat und noch 
immer viel weniger als neutrales Stearat. Noch bedeutender war del' EinfluB 
del' Temperatur: Die Hydrolyse del' neutralen Cocosseife stieg von 0,32 % 
bei 20 0 auf 2,70% bei 90 0 (d. h. auf das 8fache), diejenige del' neutralen 
Sojaseife von 0,16 % (20 0 ) auf 4,55 % (90 0 ), d. h. auf das 28fache. 

Diese Zahlen zeigen, daB die ublichen Festsetzungen eines Hochstgehalts 
an "freiem Alkali" (vgl. Lieferungsbedingungen, S. 868) bei Seifen ffu 
Waschereizwecke nicht den Kern del' Sache treffen 1 und durch eine Angabe 
del' zulassigen Alkalitat (PH) bestimmter wasseriger Losungen (z. B. 0,3 % 
Fettsaure enthaltend, bei 90 0 ) ersetzt odeI' wenigstens erganzt werden 
sollten. Zur Aufstellung solcher Normen scheinen abel' vorerst noch die 
experimentellen Unterlagen nicht auszureichen. 

DaB Begrenzungen des Alkaligehalts auf 0,03 %, berechnet als N a20, 
wie sie z. B. von Seidenfarbereien vorgeschrieben sind, im Hinblick auf 
etwaige Alkalischadigungen ubertrieben scharf sind 2, ergibt auch folgende 
Rechnung: Bei del' ublichen Waschflottenkonzentration von 0,3 %, d. h. 
3 g Seife im Liter, wfude del' hochstzulassige Alkaligehalt von 0,03 % Na20 
(berechnet auf die Seife) einer Menge von nul' 0,9 mg Na20 im Liter del' 
Waschflotte entsprechen, wahrend reine Natronlauge vom 3fachen Na20. 
Gehalt noch nicht einmal einen wahrnehmbaren alkalischen Geschmack 
besitzt, obschon sie gegen Phenolphthalein deutlich alkalisch reagiert. 

Nachweis. Eine mit Phenolphthalein versetzte Losung von etwa 1 g Seife 
in der erforderlichen Menge 96%igen Alkohols wird bei Gegenwart von freiem 
Atzalkali gerotet. Eine Rotfarbung kann aber auch von K 2COa herriihren, das 
- im Gegensatz zu Soda - auch in reinem Alkohol nicht ganz unloslich ist. 

Feste Seifen kann man auch durch Betupfen einer frischen Schnittflache mit 
96%ig alkoholischer Phenolphthaleinlosung priifen: sofortige Rotung deutet auf 
freies Atzalkali. Beim Betupfen mit Mercuronitratlosung erhalt man im gleichen 
FaIle eine Schwarzfarbung, mit Sublimat einen gelben Ring. Bei groJ3erer Ubung 
kann man aus dem Grad del' Farbung sogar die Alkalimengen annahernd schatzen. 

Q uan tita tive Bestimm ung. Diese erfolgt am besten durch Titration 
del' in mindestens 95 %igem Alkohol gelosten Seife, da hierbei alkalisch 
reagierende Beimengungen (Soda, Wasserglas) mit Ausnahme von K 2COa, 
nicht gelOst werden. 

Alkohol·Methode (Wizoff) 3. Bei festen Seifen U. dgL werden 5-10 g 
Seife 4 in ausreichender Menge neutralisierten Alkohols unter Erwarmen gelost 
und, sobald die Losung einigermaJ3en abgekiihlt ist, ohne daJ3 Ausscheidung von 

1 Bei Toilette· und Rasierseifen, bei denen die Seife als feuchtes Stiick odeI' 
als Creme, d. h. in verhaltnismaJ3ig groJ3er Konzentration, auf die Raut gebracht 
wird, liegen die Verhaltnisse wohl etwas andel'S; hier konnte eher dem Gehalt 
der Seife an freiem Alkali unmittelbar eine groJ3ere Bedeutung zukommen. 
Ferner ist nach G. Knigge: Fettchem. Umschau 40, 30 (1933), die Kenntnis des 
wahren Gehalts an freiem Atzalkali bei der Rerstellung del' Seifen wichtig, 
weil von del' Einstellung des richtigenAlkaligehalts die Lagerbestandigkeit der Seife, 
die Raltbarkeit mancher Riechstoffe und - bei Schmierseifen - die Konsistenz 
abhangig sind. 

2 Auf die praktische Unschadlichkeit eines Gehaltes an freiem Alkali bei 
Toiletteseifen von 0,13% (englische Lieferbedingungen) hat schon Davidsohn: 
Seifensieder.Ztg. 56, 631 (1929). hingewiesen. 

a Davidsohn: Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 33. 273 (1926); 
34, 260 (1927). 

4 G. Knigge: Allg. 01· u. Fett.Ztg. 26. 619 (1929). empfiehlt .nur 1-2 g Seife 
in 100 cern Alkohol zu losen. 
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Seife oder Gelatinieren eintritt, unter Zusatz von 3-4 Tropfen Phenolphthalein· 
losung mit O,l·n Salzsaure titriert. 

Bei stark wasserhaltigen Seifen (flussigen Seifenpasten, Schmierseifen 
u. dg1.) werden 3-5 g Seife wie oben in ausreichender Menge neutralisierten Alkohols 
gelost. In die erkaltete Losung werden unter Umschwenken 4-6 g feingepulvertes 
Na2S04 in kleinen Mengen geschuttet. Die Losung wird, nach 30 min Stehen 
unter dichtem Verschlul3, mit alkoholischer, etwa 0, l·n Salzsaure titriert, die durch 
Mischen von 10 g Salzsaure (spez. Gew. 1,19) mit 1000 ccm Alkohol hergestellt 
und jeweils mit O,l·n Lauge eingestellt worden ist. Bei manchen Schmierseifen 
kann trotz des Glaubersalzzusatzes nach der Titration wieder eine Rotung eintreten. 
In diesem Faile dekantiert man 1 die alkoholische Seifen16sung von dem Glaubersalz, 
wascht dieses mit neutralisiertem Alkohol nach und titriert die vereinigten alko· 
holischen Losungen. 

Der AlkaligehaItwird beiNatronseifen alsProzent NaOH (Aquiv .. Gew. 40), 
bei Kaliseifen als Prozent KOH (Aquiv .. Gew. 56) berechnet. 

S ch u t t e 2 empfiehlt zur Vermeidung des Gelatinierens der alkoholischen Seifen· 
losungen einen Zusatz von 3 g Kaliumbenzoat in 200 ccm 96%igem Alkohol zu 
2-5 g Seife. Das Neutralisieren des Alkohols soll nach Schutte am vorteilhaf· 
testen durch 5 min langes Kochen der alkoholischen Benzoatlosung mit einem 
Uberschul3 von 4-5 Tropfen 0,5·n alkoholischer KOH, Zurucktitrieren mit O,l-n 
HCl bis zur Farblosigkeit und Zusatz von einem Tropfen O,l.n KOH vorgenommen 
werden. 

Das stets zu Ungenauigkeiten Anlal3 gebende Neutralisieren des Losungsmittels 
kann durch Ansetzen eines Blindversuches vermieden werden. 

Chlorbarium·Methode (Wizoff und Deutsche Reichsbahn-Ges.): 
Dieses Verfahren 3 ist der in der anorganischen Analyse ublichen Methode 
zur Bestimmung von Xtzalkali neben Alkalicarbonat (Fallung des Carbonats 
mit BaCI2) nachgebildet. Dem Vorteil der Alkoholersparnis steht jedoch 
der Nachteil gegenuber, daB die gleichfalls ausfallende Bariumseife freies 
Alkali adsorbiert, so daB die Titration der Losung leicht zu niedrige Werte 
fUr den Alkaligehalt ergibt. Die Methode ist daher nur dann zu empfehlen, 
wenn es sich urn die Feststellung nicht zu geringfUgiger Mengen freien Alkalis 
(d. h. in der Regel nicht unter 0,1 %) handelt und dementsprechend eine 
geringere Genauigkeit der Bestimmung genugt. Die Verfahren von David· 
sohn und Weber 4 bzw. BoBhard und Huggenberg 5, bei welchen die 
Fallung mit BaCl2 in 50 %iger bzw. 60 %iger alkoholischer Losung vor· 
genommen wird, haben praktisch keine Vorteile gegenuber der hier an· 
gefUhrten Methode gezeigt. 

> 5 g Seife werden in 100 ccm heil3em Wasser ge16st und unter Umruhren 
langsam mit 15 ccm gesattigter Chlorbarium16sung versetzt. (Bei sehr carbonat· 
reichen Waschmitteln kann evt1. mehr BaCl2 notig sein.) Nach Absitzen des 
Niederschlages werden die ausgefallten Bariumsalze (Seife + Carbonat) abfiltriert: 
der Ruckstand auf dem Filter wird mit Wasser bis zur neutralen Reaktion ge· 
waschen und das Filtrat mit O,l-n HCI titriert (Phenolphthalein). 

11. Kohlensaures Alkali. 
Genaue Bestimmung erfolgt durch Freimachen und Austreiben der 

Kohlensaure im GeiBlerschen Apparat. Diese Methode ist auch bei 

1 G. Knigge: 1. c., erhielt durch Filtrieren genauere Resultate. 
2 Schutte: Seifensieder-Ztg. 57, 49 (1930). 
3 Zuerst vorgeschlagen von P. Heermann: Chem.·Ztg. 28, 53 (1904). 
4 Davidsohn u. Weber: Seifensieder.Ztg. 34, Nr.3 (1907). 
5 Bol3hard u. Huggenberg: Ztschr. angew. Chern. 27, II, 456 (1914). 
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Gegenwiut von Silicaten und Doraten anwendbar; beiAnwesenheit sauerstoff
entwickelnder Zusatze ist eine cntspreehende Korrektur anzubringen (s. u.). 

Kohlensaurebestimmung im GeiJ3lerschenApparat, Abb. 203 (Wizoff). 
Aus 3-5 g Seife (feste Seife geraspelt) wird in bekannter Weise die Kohlensaure mit 
etwa 10 % iger Salzsaure oder Schwefelsaure 1 ausgetrieben. 
Wenn die CO2-Entwicklung nachgelassen hat, wird der 
Apparat 1/2 h lang in ein Wasserbad (50-600 ) gestellt, 
dann 5 min lang ein trockener Luftstrom vorsichtig hin
durchgeflihrt und der Apparat nach dem Erkalten ge
wogen. Aus der Gewichtsabnahme (C02) ergibt sich der 
Carbonatgehaltwiefolgt: 1 % CO2 entspricht 2,41 % Na2COa 
bzw. 3,14% K 2COa. Bei Gegenwart von Perboraten u.dgl., 
welche bei der CO2-Bestimmung im GeiJ3lerschenApparat 
Sauerstoff abgeben, ist der besonders zu bestimmende 
Gehalt an aktivem Sauerstoff (s. S.890) von dem im 
GeiJ3ler-Apparat gefundenen scheinbaren CO2-Gehalt 
abzuziehen. 

Genauigkeitsgrenze 0,2-0,3 %. Flir genauereAnforde
rungen, besonders zur Carbonatbestimmung in Seifen mit 
geringerem Carbonatgehalt (feste Seifen, gewisse Schmier
seifen u. dgl.), ist die Kohlensaurebestimmung mit den in 
der organischen Elementaranalyse gebrauchlichen Kohlen
saure - Absorptionsapparaten (Kaliapparat usw.) auszu
flihren 2. 

Annaherungsbestimmung (Wizoff). Bei carbonat
reichem Material (Waschpulver, geflillte Schmierseifen) 
kann eine annahernde Bestimmung des kohlensauren 
Alkalis durch direkte Titration von 2-4 g Substanz, mit 
0,5-n HCI (Methylorange) ausgeflihrt werden. 1 ccm 0,5-n 
HCI = 26,5 mg Na2COa bzw. 34,5 mg K 2COa. Von dem 

Abb. 203. Kohlensliure· 
bestimmungsapparat 

nach Geillier. 

erhaltenen Resultat sind die dem freien oder an Fettsaure, Kieselsaure oder 
Borsaure a gebundenen Alkali aquivalenten Alkalicarbonatmengen abzuziehen. 

12. Kaliumgehalt. 
Viele Wasehmittel sind infolge ihres hohen Kaliumgehaltcs durch gutes 

Sehaumen und Gesehmeidigkeit ausgezeiehnet. So ist bei Rasierseifen etwa 
die Halite der zum Verseifen benutzten Lauge Kalilauge. Eine Einzel
bestimmung des Kaliums wird folgendermaBen vorgenommen 4; 

(WizOff). Aus 5 g Seife wird das Gesamtfett nach S. 871 mit Salzsaure abge
schieden; hierauf wird das Sauerwasser in eine dunkelblau glasierte Porzellanschale 
filtriert, siedend heiJ3 mit 2 ccm salzsaurer Bariumchloridlosung (10 g BaCI2, 
5 ccm konz. HCI, 100 ccm H 20) versetzt und, falls eine Trlibung oder FaIlung 
entsteht; nochrnals filtriert. Das Filtrat fallt man mit 25 ccrn Uberchlorsaure 
(d = 1,125), darnpft es auf dem Wasserbade bis zurn Verschwinden des Salz
sauregeruchs und Auftreten von Uberchlorsauredarnpfen ein und zerreibt den 

1 In der Beschreibung der Wizoff-Methode steht irrttimlich konzentrierte 
Salzsaure, die aber wegen der Gefahr des Entweichens von HCI-Darnpfen nicht 
angebracht ist. 

2 Vgl. auch W. Prager u. W. Schaeffer: Seifensieder-Ztg. 56, 8 (1929); 
57, 276 (1930). 

a Bei Gegenwart von Perborat NaBOa kann die diesern aquivalente Na2COa
Menge auch aus dern Gehalt des Waschrnittels an aktivern Sauerstoff berechnet 
werden. 1 % aktiver Sauerstoff entspricht theoretisch 3,31 % Na2C03; da das 
Perborat aber gewohnlich etwas Borat enthalt, soll man nach Davidsohn: Ztschr. 
Dtsch. Ol-Fettind. 44, 569 (1924), flir 1 % aktiven Sauerstoff den etwas hoheren Wert 
3,59% Na2COa abziehen. 

4 Davidsohn: Seifenfabrikant 35, 231 (1915). 

Holde, Kohlenwasserstoffiile. 7. Aufl. 56 
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Rtickstand nach dem Erkalten mit etwa 20 ccm 96%igem Alkohol. Die nach 
kurzem Absitzenlassen tiber dem Kaliumperchlorat stehende J!'llissigkeit wird durch 
ein bei 1050 getrocknetes, gewogenes Filter bzw. einen Goochtiegel filtriert, der 
Rtickstand zweimal mit 96%igem Alkohol, der 0,1-0,2% lJberchlorsaure enthalt, 
zerrieben, filtriert und auf dem Filter mit 96%igem Alkohol nachgewaschen. Filter 
mit Niederschlag werden bei 70-800 getrocknet und gewogen. Wenn die freie 
1Jberchlorsaure nicht sorgfaltig ausgewaschen ist, verkohlt das Filter beim 
Trocknen teilweise. Der Kaliumgehalt wird in Prozenten (K-l), K 20, KOH 
oder K 2COa ausgedriickt: 138,56 g KCI04 entsprechen 38,10 (K-l), 47,10 K 20, 
56,11 KOH, 69,10 K 2COa. 

W.Ottl berechnet in ungefiillten Seifen den Natrium- und Kaliumgehalt 
aus dem Gewicht der Asche (Na2COa + K 2COa), der Menge und der Saurezahl 
der Fettsauren. . 

M. C. BBlu.er2 und P. Fuchs a bestimmen die Menge des gebundenen Kaliums 
und NatriumS in reinen Seifen einfacher dureh Wagung und Titration der Asche 
mit n-HCl (Methylorange). Betragt das Asehengewicht (Na2C0:i + K 2COa) a g, 
der HCI-Verbrauch b ccm, von welchen x ccm auf Na2COa, (b-x) ccm auf K 2COa 
entfallen sollen, so wird a = 0,069 (b-x) + 0,053 x, somit der Gehalt der Asche 
an Na2COa gleich 53(0,069 b-a)f16 g, an K 2COa gleich 69(a-0,053 b)f16 g. Die 
Umrechnung auf Prozent Na bzw. K erfolgt in bekannter Weise. 

Zur Kaliumbestimmung in geftillten Seifen 4 trocknet man 5 g der (notigenfalls 
zerkleinerten) Seife zuerst bei 50-600, dann bei 105-1100 und kocht sie unter 
RuckfluJ3kiihlung ~ absolutem Alkohol (s. 14 b), wobei die Fullstoffe ungelost 
bleiben. Nach Abfiltrieren der Fullstoffe zersetzt man die im Filtrat enthaltene 
Seife mit HCI, trennt die Fettsauren wie ublich durch Ausathern vom Sauerwasser 
und dampft dieses ein. Die zurtickbleibenden Chloride (KCI + NaCI) werden 
gewogen, mit Wasser zu 200 ccm gelost und 20 ccm der Losung mit O,l-n AgNOa 
gegen K2Cr04-Indicator titriert. Betragt das Gewieht der Chloride a g, der 
AgNOa-Verbrauch b ccm, so berechnet sich die KCI-Menge in den Chloriden zu 
74,5 (a-0,0585 b)f16 g, die NaCI-Menge zu 58,5 (0,0745 b-a)f16 g. Umrechnung 
auf Prozent K und Prozent Na wie ublich. 

13. Ammoniumsalze 
kommen zuweilen, insbesondere in Waschpulvern, vor und sind leicht beim 
Erhitzen der Probe mit konz. Natronlauge am .Ammoniakgeruch zu er
kennen. 

Quantitative Bestimmung (Wizoff)5. 10 g rasch abgewogene Substanz 
werden im 200-ccm-Mel3kolben in Wasser gelost und durch 10%ige H 2S04 zersetzt. 
Die bis zur Marke aufgeflillte, mit 1 g gegluhter Kieselgur versetzte, gut dureh
geschuttelte Losung wird filtriert und das Ammoniak aus 100 cern Filtrat nach 
Zusatz von 20 ccm 33%iger Natronlauge in eine Vorlage uberdestilliert, welche 
uberschussige O,I-n H 2S04 enthiilt. Der nach vollstandigem 1Jbertreiben des 
Ammoniaks verbleibende Rest an H 2S04 wird zurucktitriert (Methylorange). 

1 ccm verbrauchter O,I-n Saure entspricht 1,7 mg NHa. 

14. Alkoholnnlosliche Bestandteile (Fiillstoffe). 
a) Qualitativer Nachweis. 

Der Nachweis der meisten Fullstoffe (Kochsalz, Carbonate, Glaubersalz, Wasser
glas, Sand, Talkum, ZnO, Kartoffelmehl usw.) beruht auf ihrer Unloslichkeit in 
Alkohol. 

1 W. Ott: Seifensieder-Ztg. 1)4, 584 (1927). 
2 M. C. Bauer: ebenda 56, 417 (1929). a P. Fuchs: ebenda 56, 419 (1929). 
4 J. Davidsohn: ebenda 57, 275 (1930); Knigge: AUg. 01- u. Fett-Ztg. 27. 

223 (1930). 
S Jungkunz: Seifensieder-Ztg. 50. 513 (1923). 
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1-2 g zerkleinerte Seife werden im Kolben am RiickfluLlkiihler mit etwa 
50 ccm absolutem Alkohol unter wiederholtem Schiitteln gekocht. Nur bei Gegen
wart von Fiillmitteln bleibt bei Haus- und Toiletteseifen nach volliger Auflosung 
del' Seife ein Riickstand 1 . Bei Schmierseifen hinterbleibt, auch wenn diese nicht 
gefiillt sind, ein kleiner Riickstand, del' von Pottasche bzw. Chlorkalium herriihrt, 
die zur Erzielung del' erforderlichen Konsistenz mitverarbeitet werden. 

b) Quantitative Bestimmung der Gesamtftillstoffe (Wizoff). 
5 g Schmierseife bzw. feingeschnittene harte Seife werden im Erlenmeyerkolbchen 

zuerst bei 50-600, dann bei 105-1100 getrocknet, hierauf mit 100 cem absolutem 
Alkohol am RiickfluJ3kiihler bis zur volligen Auflosung del' Reinseife gekocht 
odeI' extrahiert. Man filtriert auf bei 1050 getrocknetem gewogenem Filter, waseht 
mit heiJ3em absolutem Alkohol erschopfend nach und wagt das mit Riickstand 
getrocknete Filter wiederholt. Aus del' Riickstandsmenge ergibt sich durch Multi
plikation mit 20 del' Prozentgehalt an Fiillstoffen. 

c) Wasserglas (Wizoff). 
ex) Qualitativ. Bei Abwesenheit von in Wasser unloslichen Fiillstoffen wie 

Talkum, Mehl u. dgl. wird die wasserige Losung mit HCl auf dem Wasserbad 
zersetzt, und die Fettsauren werden ausgeathert. Flocken von del' charakteristisehen 
Beschaffenheit frisch gefallter Kieselsaure im Sauerwasser deuten auf Gegenwart 
von Wasserglas. Da abel' Kieselsaure auch, ohne Ausscheiduhgen zu bilden, in 
del' sauren Fliissigkeit gelOst sein kann, so wird diese zur Trockne verdampft und 
del' Riickstand heW mit Wasser behandelt. Bleibt ein unloslicher Riickstand, del' 
auch bei noehmaligem Erhitzen mit Salzsaure nicht verschwindet und nach Ab
rauehen del' Saure beim Zerreiben mit dem Glasstab sandig knirscht, so war 
Wasserglas zugegen. 

Bei Anwesenheit wasserunloslicher Fiillstoffe ist die Seifenlosung vor dem 
Ansauern zu filtrieren. 

P) Quantitativ. Die wasserige Losung einer gewogenen Menge Seife (5 g) 
bzw. das wasserige Filtrat (falls die Seife wasserunlosliche Fiillstoffe enthalt) wird 
mit Salzsaure zel'setzt, und die Fettsauren werden ausgeathert. Die saure Losung 
wird eingedampft und del' bei 1200 * getrocknete Riickstand nach Befeuchten mit 
25 % iger Salzsaure nochmals bei 1200 zur Trockne gebracht. Del' trockene Rlick
stand wird mit heiJ3em Wasser aufgenommen, die unlosliehe Kieselsaure auf einem 
quantitativen Filter abfiltriert und nach Verasehen des letzteren im Porzellan
tiegel gewogen. 

Bereehnung. Da die Zusammensetzung des verwendeten Wasserglases in 
den meisten Fallen nicht bekannt ist, wird die Umrechnung des gefundenen Si02 

auf Wasserglas meist unter del' Annahme durchgefiihrt, daJ3 Na2Si4,09 bzw. K2Si4,09 
vorliegt. 1 g Si02 entspricht dann 1,257 g Na2Si4,09 bzw. 1,390 g K2Si4,09' 

1m technischen Wasserglas entspricht das Verhaltnis Si02:Na20 nicht immer 
dem Verhaltnis 4: 1. Die errechneten Werte sind deshalb nul' Annaherungswerte. 

Die Umrechnung des gefundenen Si02 auf Wasserglaslosung ist aus demselben 
Grunde unsicher. Zur Errechnung des Ansatzes einer Seife nimmt man fiir diese 
Umrechnungen gewohnlich an, daJ3 eine 380 Be (spez. Gew. 1,346) starke Wasser
glaslOsung verwendet wurde, die etwa 25,5% Si02 und 7,7% Na20 enthaIt; 
I g Si02 entspricht dann 3,921 g fliissigem Wasserglas von 380 Be. 

d) Kochsalz und Chlorkalium. 
ex) Qualitativ. Das naeh Zersetzung del' Seife mit verdiinnter Salpetersaure 

erhaltene, von den Fettsauren abfiltrierte Sauerwasser wird mit verdiinnter AgNOa
Losung versetzt. Ein weiJ3er kasiger Niederschlag deutet auf Gegenwart von 
Chloriden. 

P) Quantitativ. Das naeh ex) erhaltene salpetersaure Sauerwasser einer 
abgewogenen Seifenmenge (z. B. 5 g) wird mit einer gemessenen iiberschiissigen 

1 Nach Krebitz, durch Umsatz von Kalkseifenmit Soda, hergestellte Natron
seifen enthalten mitunter noeh Kalkseifen. Zu ihrer Bestimmung priift man den 
alkoholunlOslichen Riickstand auf Ca und Fettsauren. 

* Nach Wizoff-Vorschrift 1200 ; 1000 (Wasserbad) diirften jedoch geniigen. 
56* 
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Menge (z. B. 25 ccm) O,I-n AgN03-Losung versetzt und der Silberiiberschull in 
bekannter Weise mit O,I-n Rhodanammoniurnlosung zuriicktitriert. 

Berechnung: 1 ccm O,I-n AgN03 = 0,00585 g NaCl oder 0,00745 g KC!. 
Beispiel: 4,4201 g Seife erfordern 26,5 cem O,I-n AgN03. 

100 g S of _ 26,5·0,00585·100 - 350% NaCI 
eJ e - 4,4201 -, 0 

= ~:5· 0,00745 ._100 = 447% KC!. 
4,4201 ' 

Nach der Schnellmethode von H. C. Bennettllassen sieh, wenn die Seife keine 
niedrigmolekularen Fettsauren (Coeos-, Palmkernfettsauren) enthalt, aueh ganz 
geringe Mengen Kochsalz exakt bestimmen. Man lost 5,85 g Seife in 150 cern H 20, 
fallt Seifen und mineralische FiilIstoffe in der Hitze mit 25 cern 20%iger Mg(N03b
Losung und titriert naeh Abkiihlen, ohne zu filtrieren, mit O,I-n AgN03-Losung 
gegen K2Cr04-Indicator. Bei der angegebenen Einwaage entspricht je 1 ccm 
O,I-n AgN03 0,1 % NaC!. 

e) Borax. 
01:) Qualitativ (Wizoff). Die Asche von etwa 5 g Seife wird in verdiinnter 

HCI gelost; mit der Losung wird ein Streifen Curcumapapier befeuchtet und dieser 
bei 60-700 getrocknet. Waren Borsaure oder Borax zugegen, so farbt sich das 
Papier braunrot und die Farbung geht durch Ammoniak in Blauschwarz iiber. 
Freie Borsaure farbt die Flamme griin; borsaure Salze zeigen, mit einem Tropfen 
konz. Schwefelsaure befeuchtet, die gleiche Flammenreaktion. 

P) Quantitativ (Wizoff). Etwa 10 g Seife werden in der gerade geniigenden 
Menge Wasser gelost und mit 1-2 g entwasserter Soda griindlich durchgeriihrt. Die 
Lusung wird eingedampft und der Riickstand bei malliger Rotglut verascht. Zum 
Verjagen der Kohlensaure kocht man die in Wasser aufgenommene Asche mit 
verdiinnter HCI am Riickflullkiihler. Nach dem Neutralisieren mit 0,5-n KOH 
oder NaOH (Methylorange) und Zusatz von 20 ccm neutralisiertem Glycerin oder 
5 g Mannit wird die Losung mit O,I-n NaOH bis zur Rotfarbung titriert (Phenol
phthalein). Entfarbt sich die iiberneutralisierte Losung auf Zusatz weiterer 10 ccm 
Glycerin oder 2,5 g Mannit, so wird sie nochmals mit O,I-n Lauge titriert, bis ein 
scharfer Umschlag in rot eintritt und Glycerin- oder Mannitzusatz keine Ent
farbung mehr verursacht. 

In gleicher Weise ist ein Blindversuch auszufiihren. 
Berechnung. Gegeben: Einwaage e g Seife, zur Titration (naeh Zusatz des 

Glycerins bzw. Mannits) verbraucht a ccm O,I-n Lauge. 
Gefunden: % Borsaure = 0,35 ale, ber. als B 20 3. 

f) Talkum und andere wasserunlOsliche anorganische 
F-ullstoffe. 

01:) Qualitativ. 1st die Seife in Wasser nicht ganz 16slich, so enthalt sie in der 
Regel anorganische wasserunlosliche FiilIstoffe (z. B. Talkum, Kaolin, Bims
stein, Asbest, Sand), unter Umstanden auch unlosliche organische Stoffe, z. B. 
Meh!. Gibt die Seife beim Veraschen im Porzellantiegel keinen wasserunloslichen 
Riickstand, so kommen nur organische Fiillstoffe in Frage, andernfalls aber 
Talkum usw. 

P) Quantitativ. In der Regel geniigt die Ermittlung der Gesamtmenge der 
anorganischen FiilIstoffe, doren Menge sich durch Veraschen von 4-5 g Seife 
im Porzellantiegel, Ausziehen des RiickstRndes mit heillem Wasser, Filtrieren des 
Unloslichen auf quantitativem Filter, Vergliihen und Wagen der unloslichen Asche 
ergibt. Falls die Kenntnis der Einzelbestandteile erwiinseht ist, wird eine quali
tative bzw. quantitative Analyse vorgenommen. 

1 H. C. Bennett: Journ. Ind. cngin. Chem. 13, 813 (1921). 
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g) Organische (alkoholunlosliche) Fiillstoffe. 
Die Menge del' bei del' Extraktion mit Alkohol nicht in Losung gegangenen 

organischen Substanzen (Starke, Kartoffelmehl, Dextrin, Zucker, Gelatine 
u. a.) ergibt sich aus del' Differenz des nach 14 b erhaltenen Ruckstandes 
und del' Asche dieses Ruckstandes. 

IX) Dextrin wird aus dem kalt hergestellten, wasserigen Extrakt des alkohol
unloslichen Rtickstandes (s. b) vorsichtig in einem gewogenen Becherglase mit 
Alkohol gefallt. Bei kraftigem Umrtihren legt sich das Dextrin an die Glaswand, 
wird mit Alkohol gewaschen, dekantiert, bei 1000 getrocknet und gewogen. Mit
gefiHlte anorganische Salze werden durch Veras chen ermittelt und abgezogen. 

f3) Starke wird als Kartoffelmehl zur Streckung von Schmierseifen 
vielfach benutzt (z. B. fur Elainseifen). 

Qualitativ. Durch Betupfen des alkoholunloslichen Rtickstandes mit alkoho
lischer Jodlosung (oder Jod-Jodkaliumlosung) entsteht bei Gegenwart von Starke 
Blaufarbung. 

Quantitativ l . Die Bestimmung beruht auf der Unloslichkeit del' Starke in 
alkoholischer KOH, wahrend sich Fett, Seife, Eiweill, Casein u. dgl. losen. 6-8 g Seife 
werden mit 60-80 ccm 0,5-n alkoholischer KOH im Erlenmeyer (RUckflull) auf 
dem Wasserbade erhitzt. Hat sich das fettsaure Alkali gelost, so wird heW filtriert, 
3-4mal mit je 50 ccm siedendem Alkohol gewaschen, bis das Losungsmittel nicht 
mehr alkalisch reagiert, und das Filter mit Inhalt in den Kolben zurtickgebracht. 
Auf dem kochenden Wasserbade wird mit 60 ccm 6%iger wasseriger KOH unter 
Oiterem Schtitteln 30 min erhitzt, nach dem Erkalten mit Essigsaure schwach 
angesauert (Phenolphthalein) und bei 150 auf 100 ccm aufgeftillt. Die Fltissigkeit 
wird umgeschtittelt, 2-3mal durch Watte filtriert, bis ein schwach opalescierendes 
Filtrat entsteht. Je nach dem Starkegehalt werden davon 25 oder 50 ccm mit 
2-3 Tropfen Essigsaure und unter Umrtihren mit 30 oder 60 ccm 96%igem Alkohol 
versetzt. Nach langerem Stehen setzt sich die Starke ab und wird durch ein 
getrocknetes und gewogenes Filterfiltriert, mit 50 % igem Alkohol so lange gewaschen, 
bis das Filtrat ohne RUckstand verdampft, dann mit absolutem Alkohol, schlietllich 
mit Ather nachgewaschen und bei 100-1050 zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Wtirde bei gleichzeitiger Starke- und Wasserglasftillung der Seife etwas Kiesel
saure in den Starkeniederschlag gelangen, so konnte dieser Fehler durch Veraschung 
des mit Inhalt gewogenen Filters und Abzug del' Asche berUcksichtigt werden. 

Zur Umrechnung auf Kartoffelmehl multipliziert man den ftir Starke ermittelten 
Wert mit 1,25. 

y) Zucker, gelegentlich in Transparentseifen Hnd f1lissigen Seifen vorkommend, 
ist im wasserigen Auszug des alkoholunloslichen Rlickstandes polarimetrisch oder 
nach dem Invertieren (15 min Kochen mit Salzsaure) mit Fehlingscher Losung 
an der Ausscheidung von rotem Kupferoxydul zu ermitteln. Die quantitative 
Bestimmung erfolgt besser im aliquoten Teile des nach S. 871 erhaltenen Sauer
wassel'S, da Zucker in Alkohol nicht ganz unloslich ist, und zwar gravimetrisch 
(Invertieren, Fehlingsche Losung) oder polarimetrisch. Man polarisiert VOl' 
und nach dem Invertieren (mit 5 ccm Salzsaure, 1,125) und erhalt unter Berlick
sichtigung der verschiedenen Konzentrationen beide Drehungswerte im Verhaltnis 
100 rechts : 31,7 links, wenn nur Rohrzucker vorhanden ist. Geringere relative 
Linksdrehung verrat die Anwesenheit anderer Zuckerarten. 

<5) Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Starke und Zucker bestimmt man 
zuerst den Starkegehalt nach f3. Dann zersetzt man 10 g Seife mit verdlinnter 
H 2S04 , invertiert das Sauerwasser und bestimmt den Gesamtinvertzucker mit 
Fehlingscher Losung. Der Rohrzuckergehalt errechnet sich dann zu 

z = 0,95 (0,005 a - t,9)' 
worin a die Anzahl Kubikzentimeter Fehlingscher Losung, 0,005 das Aquivalent 
Invertzucker zu 1 ccm Fehlingscher Losung, y die Starkemenge und 0,95 (0,9) 
die Umrechnungsfaktoren fUr Invertzucker auf Rohrzucker (Starke) sind. 

1 C. Huggenberg: Seifenfabrikant 27, 625 (1907); auch Wizoff -Vorschrift. 
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e) Eiwei13stoffe (Casein, Eigelb u. dgl.) finden sich Ofters in pilierten Seifen. 
Qualitativer Nachweis durch die Biuretprobe: Eine frische Seifenschnitt

flii.che zeigt, mit Kupfersulfatlosung und Kalilauge betupft, nach dem Abspiilen 
mit Wasser Violettfarbung. 

Quantitative Bestimmung erfolgt annahernd durch Ermittlung des Stick
stoffgehaltes nach Kjeldahl in einer feingeschabten Seifenprobe. Die gefundene 
Stickstoffmenge, evtl. urn den Ammoniakstickstoff (nach S.882) vermindert, 
gibt, mit 6,25 multipliziert, den Eiwei13gehalt. 

Gelatine la13t sich im hei13en wasserigen Extrakt des AlkoholunlosIichen 
mit Tannin fallen. 

') tJber Nachweis von Schleimstoffen, Carragheenschleim usw. vgl. S. 895. 

h) Glyceringehalt. 
1m alkohoIischen Extrakt der Seife wird nach Abtreiben des Alkohols und 

Abscheiden der Fettsauren mit H 2S04 (S. 871) Glycerin gema13 S.843 bestimmt. 
Handelt es sich um reine von Fiillstoffen freie Seife, so braucht sie natiirlich in 
Alkohol nicht gelost zu werden, sondern die Abscheidung der Fettsauren geschieht 
in wasseriger Losung. Aus dem Glyceringeha1t lassen sich gewisse Schliisse auf 
die Herstellung der Seife ziehen. Eine nicht ausgesalzene Leimseife aus Neutralfett 
enthaIt immer Glycerin; eine Leimseife aus Fettsiiuren oder eine Kernseife enthalten 
kein oder sehr wenig Glycerin. 

EnthaIt die Seife neben Glycerin auch Zucker (Dextrin), so wird im Sauer
waSSer der Zucker mit Ka1k als Saccharat gebunden, die Losung mit der gleichen 
Menge Sand vermischt und zur Trockne verdampft. Der gepulverte Riickstand 
wird mit 50%igem Alkohol extrahiert und im vom Alkoho1 befreiten Auszug das 
Glycerin bestimmt. 

i) Mit Wasserdampf fliichtige organische Zusii.tze. 
In Betracht kommen hier Alkohol (fUr Transparentseifen, fliissige und 

medizinische Seifen), Benzin, Benzol, gechlorte Kohlenwasserstoffe (zur 
Erhohung der Waschwirkung zugesetzt), Teerprodukte: Carbolsaure, Kresole, 
Resorcin, Naphthole (fur medizinische bzw. Desinfektionszwecke); atherische 
Ole fUr Parfiimierungs- oder Reinigungszwecke, z. B. Terpentinol1. Ferner 
kommen als Zusatze sog. "FettlOser", Tetralin, Dekalin, Hexalin und Methyl
hexaline 2 (s. S. 578) in Betracht. 

IX) Wasserunlosliche fliichtige Stoffe. 30-40g Seife werden in mindestens 
150 ccm destilliertem Wasser gelOst und mit iiberschiissiger verdiinnter Schwefel
saure (1: 3) versetzt. Hierauf werden nach Zusatz von etwas Bimsstein mit 
Wasserdampf die fliichtigen Zusatze in einen Kolben mit graduiertem Hals iiber
getrieben, in welchem sich das Gesamtvolumen der fliichtigen wasserunlosIichen 
Stoffe ablesen la13t 3• 

Leichtfliichtige Kohlenwasserstoffe, wie Benzin, Benzol, Tetra1in, 
sowie die wasserunloslichen Hexaline, die sich im Hals des Me13kolbens ansammeln, 
werden an der Hand ihrer physikaIischen und chemischen Eigenschaften vonein
ander getrennt und gekennzeichnet (s. zurn Teil S.610). 

P) A1kohol wird im wasserigen Teil des Destillats von IX) gemii13 S.401 
qualitativ mittels der Jodoformprobe und quantitativ durch Bestimmung des 
spez. Gew. ermittelt, sofern nicht andere wasserlosliche Bestandteile, z.B. Phenole, 
zugegen sind. In diesem Fall mu13 das wasserige Destillat nochmals unter 
vorheriger Abstumpfung mit iiberschiissigem Alkali destilliert werden. 

1 R. Jungkunz: Seifensieder-Ztg. 00, 514 (1923). 
2 Quantitative Bestimmung. Jakes: ebenda 01, 859, 877 (1924); Tetralin

Ges.: Chem.-Ztg. 48, 477 (1924). 
3 Welwart: ebenda 48, 477 (1924), empfiehlt die Fallung der Fettsauren 

als Kalksalze und beschreibt eine Methode zur Hexalinbestimmung. 
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y) Riechstoffe (atherische Ole) 1. 20 g Seife werden in 150 ccm Wasser und 
2U g 90%igem Alkohol geli:ist, die Lasung wird nur bis zur schwachen Opalisierung 
angesauert, mit Kochsalz libersattigt, 1,5 g Tannin zugesetzt und mit Wasser
dampf destilliert. Das Destillat wird wieder ausgesalzen, mit 50 ccm leichtsieden
dem Petrolather (Kp. 20-250 ) ausgeschlittelt und das Volumen des Auszuges 
auf 50 ccm erganzt; 25 ccm (entsprechend 10 g Seife) lallt man eindunsten und 
wagt den Rlickstand. Das Rlickstandsgewicht, multipliziert mit 10, gibt den 
Prozentgehalt der Seife an fIlich tigen Riechstoffen. 

(Hierbei dlirfte allerdings vorausgesetzt sein, dall Tetralin, Dekalin, Hexalin 
usw. fehlen, da diese gieichfalls vom Petrolather ausgezogen werden wlirden. 

Urn die Natur der Riechstoffe - sofern diese nicht schon durch den Geruch 
del' auf dem Wasserbad geschmolzenen, vorher fein geschabten Seife festgestellt 
wurde - zu ermittem, nimmt man den Verdunstungsrlickstand mit wenig Alkohol 
auf und lallt Proben der Lasung auf Papierstreifen oder einem Uhrglas liber einem 
mit siedendem Wasser geflillten Kolben verdampfen. Da bei dieser Prlifung del' 
Alkoholdampf durch rasche Ermlidung start, bedient man sich besser der sog. 
Dispersionsmethode: Die staubfein zerriebene vallig trockene Seife (oder der Riech
stoffauszug) wird mit Magnesiumcarbonat oder Talkum gemischt, durch ein 
Emailsieb getrieben und nach 1/2 h Stehen auf Geruch geprlift. 

1m Rlickstand der Wasserdampfdestillation verbleiben die harzartigen Stoffe 
(Benzoe, Styrax, Tolubalsam U. a.), die Rlickstande der tierischen Riechstoffe 
(Ambra, Moschus, Zibeth), der lriswurzel, synthetische Praparate (Cumarin, Vanillin, 
Nerolin, klinstlicher Moschus U. a.), schwerere Kohlenwasserstoffe u. dgl., die 
nach dem Ausfallen der Seife mit Kalkmilch durch Ather oder spezifische Lasungs
mittel ausgezogen werden. 

0) Bestimmung der Phenole (z. B. in medizinischen Seifen). 100 g Seife 
werden in warmem Wasser geli:ist und mit 10%iger Natronlauge stark alkalisch 
gcmacht. Mit Athylather werden etwa vorhandene Teerkohlenwasserstoffe entfernt. 
Die alkalische Fllissigkeit behandelt man mit starker Kochsalzlasung 2, filtriert 
d~e ausfallende Seife, wascht sie mit Salzwasser aus, dampft das Filtrat auf ein 
geringes Volumen ein, splilt in einen Mellzylinder und setzt so viel festes Kochsalz 
hinzu, dall ein Teil desselben ungeli:ist bleibt. Dann sauert man mit Schwefelsaure 
an und liest das Volumen del' abgeschiedenen Carbolsaure bzw. Phenole aba. 

Enthalt eine Seife aber nicht aussalzbare Oxysauren, so mull man letztere 
besonders nach S. 729 bestimmen und von del' gefundenen Phenolmenge abziehen. 

Auch als Tribromphenol lallt sich Carbolsaure aus dem Filtrat einer mit 
Chlorcalcium oder Magnesiumsulfat gefallten, wasserigen 5 % igen Seifenlasung 
abscheiden (s. auch S. 589). 

Flir die Kresolbestimmung im Liquor cresoli saponatus (offizinelI) ist die 
D.A.B.-Vorschrift in der Abanderung von Herzog und Kleinmichel 4 mall
gebend. 

s) Nachweis von Formaldehyd. Dieser wird gelegentlich als Desinfektions
mittel zugefligt und wie folgt nachgewiesen: 

Man fallt die in Wasser gelaste Seife mit Bariumchlorid, sauert· das Filtrat 
mit Phosphorsaure an, destilliert einen Teil des Filtrats und prlift das Destillat 
gemall S. 206 mit fuchsinschwefliger Saure odeI' mittels der S. 814 angegebenen 
Reaktionen. Einen etwaigen positiven Befund kann man durch Eindampfen des 
Filtratrestes mit liberschlissigem Ammoniak und Identifizieren des hierbei ent
stehenden Hexamethylentetramins, dessen in Alkohol schwerlasliches Chlorid 
Schmelzpunkt 188-1890 zeigt, kontrollieren. 

1 Mann: Arch. Pharmaz. 240, 149, 161 (1902); S. auch Schindelmeiser: 
Seifensieder-Ztg. 30, 294 (1903). 

2 J. Meyer: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 27, 65 (1920), 
schlagt Aussalzung mit festem Kochsalz VOl'. 

a Vgl. E. Schmidt: Pharmaz. Chern. 1896, 913. 
4 Herzog u. Kleinmichel: Apoth.-Ztg. 29, 402 (1914). 



888 Seifen. 

15. Gebrauchswert der Seifen. 
AuBer der chemischen Untersuchung der Seifen ist oft eine PrUiung 

derjenigen Eigenschaften natig, die einen RiickschluB auf den Gebrauchs
wert ermaglichen, besonders fiir Vergleichswerte. Als wichtige Kennzeichen 
dieser Art gelten die Fahigkeit einer Seife, Schaum zu bilden, sowie die 
Bestandigkeit des gebildeten Schaumes 1. Hierbei sind jedoch nicht klar . 
definierte und somit nicht eindeutig meBbare GraBen, wie "Schaumkraft", 
"Schaumvermagen ", "Schaumfahigkeit", "Leichtigkeit, mit der eine Lasung 
in Schaum iibergeht", fiir objektive Bcwertungen unbrauchbar 2. Zweck
cntsprechende Begriffe sind dagegen das Schaumvolumen, d. h. das 

Abb. 204o. 
Kolben zur Be
stimmung der 

Schaumzahl 
nsch Stiepel. 

Volumen, das der Schaum einer bestimmten Menge einer 
Lasung unter gegebenen Bedingungen einnimmt, und die 
Schaumzahl, d. h . das Volumen einer SeifenlOsung, das 
unter bestimmten Bedingungen in Schaum iibergefiihrt 
wird, ferner die von Lederer (1. c.) an Stelle des unklaren 
Begriffs "Schaumbestandigkeit" eingefiihrtcn GraBen: Be
standigkeit des Schaum volumens und B estandigkcit 
der Schaumzahl. Die beiden "Bestandigkeiten" sind durch 
die entsprechenden Halbwertszeiten charakterisiert, d. h. 
die Zeiten, innerhalb deren die Schaumzahl bzw. das 
Schaumvolumen auf die Halfte des Anfangswertes sinken. 

a) Schaumzahl. 

Die Schaumzahl wird im StiepelschcnApparaP (Abb. 204) 
wie folgt bestimmt: 

Eine Lasung von Seife (z. B. 0,3 g) in 100 cern ausgekochtem 
Wasser wird ohne Schaumbildung in den Kolben gegeben, dieser 
umgekehrt und nach 2 min der Fltissigkeitsstand abgelesen. Nach 
30 sec kraftigem Schtitteln wird wie soeben 3 min stehen gelassen 
und abgelesen. Die Differenz, das ist die in Schaum tiber-
gegangene Seifenlasung, ist die S c h a u m z a h 1. Man unter

scheidet je nach der Versuchstemperatur noch einen Warmtest (50-550) und 
einen Kalttest (200). 

Die Ergebnisse sind im allgemeinen schlecht reproduzierbar, doch ist 
bisher kein besseres Verfahren bekannt. Fiir die Bestimmung des Schaum
volumens, dessen GroBe natiirlich (ebenso wie die Schaumzahl) von der 
Apparatur. und den Versuchsbedingungen abhangt, gibt es bisher keine 
allgemeiner in die Praxis eingefiihrte Arbeitsweise 4. 

Zu beachten ist neben der Schaumkraft die Fahigkeit der Seife, Wasser 
zu entharten. Z. B. ist bei Cocosseifen die eigentliche Schaumfahigkeit 
sehr groB; es wird aber viel Seife zur Enthartung verbraucht. 

1 Vg1. M. Steffan: Seifensieder-Ztg. 42, Heft 1-7 (1915). 
2 E. L. Lederer: Fettehem. Umschau 40, 69 (1933). 
3 Stiepel: Seifensieder-Ztg. 41, 347 (1914). 
4 Einige Angaben tiber Messung des Schaumvolumens s. bei Lederer: 1. c., 

Bowie Kolloidchemie der Seifen, S. 182. Dresden u. Leipzig: Theodor Stein
kopff 1932. 
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b) W asch wir kung. 
BoJ3hard und Sturm l benutzen zur Bestimmung der Waschkraft Flanell

lappen von I qdm Flacheninhalt, die mit 1 %iger AmmoniumcarbonatlOsung vor
behandelt und mit 25 mg kolloidal niedergeschlagenem Fe20a kunstlich angeschmutzt 
sind. Gewaschen wird in einer I %igen Losung des zu prufenden Waschmittels 
bei 900 durch 15 min langes Rotieren bei 100 TourenJmin. Wahrend weiterer 15 min 
wird mit destilliertem Wasser ausgewaschen. Das im Lappen zuruckbleibende 
Fe20a wird nach Veraschung titrimetrisch bestimmt. Die vom Waschmittel weg
genommene Fe20a-Menge, ausgedruckt in Prozent des Gesamteisens, ist der Wasch
wert, der Quotient aus Waschwert und Fettsauregehalt (Waschwert fUr 1 % Fett
saure) wird als Wertziffer bezeichnet. Experimentelle Bestatigungen aus der 
Praxis zu dieser Methode fehlen bisher. 

Es ist nicht wahrscheinlich, daJ3 die bei dieser speziellen Art der Beschmutzung 
von Fe20a auf Wolle erhaltenen Resultate fur die Waschkraft gegenuber jeder 
beliebigen Beschmutzung auf jedem Stoff ma/3gebend sind. 

Die mit Hilfe der verschiedenen V crfahren 2 gewonncnen Werte flir die 
Waschkraft einer Seife sind unsicher, so daI3 man in vielen Fallen auch heute 
noch die Waschkraft von Seifen durch Vcrglcichswaschen im GroBen ermit
telt. Diesc GroBversuche bieten noch den Vorteil, daB man gleichzeitig 
auch cine etwa auftretende Faserschadigung durch PrUfung der Festigkeit 
dcr gcwaschenen Fasern feststcllen kann. tiber die Durchfiihrung dieser 
Versuche s. Davidsohn a, Kind4, Grun und Jungmannfi und Heer
mann 6, welche Forscher auch die auftretenllen Schadigungen der Fasern 
durch Zusatze wie Persalze und Metallkatalyse usw. im verneinenden oder 
bejahenden Sinne diskutieren. 

c) Spinnfiihigkeit7. 

Zum Walkcn ist cine Seife um so gceigneter, je mehr ihrc Losung bei 
der entsprechenden Walktemperatur eine gewisse, die Vcrfilzung des Woll
haares fiirderndc Viscositat zeigt. 

Man lOst 10 g Seife in 100 ccm heiJ3em Wasser, kuhlt allmahlich ab und beob
achtet, bei welcher Temperatur der Scifenleim Faden zieht, d. h. "spinnt" (340 

bei einer Talgkernseife, deren Fettsauren bei 43,50 schmelzen, 40 bei einer Marseiller 
Seife vom Schmelzpunkt der Fettsauren 200). 

Soda- oder Kochsalzzusatz crhiiht die Spinntemperatur. 

d) Trubungspunkt s. 

Je hoher die Temperatur liegt, bei dcr eine Seifenliisung infolge Aus
schcidung fettsaurer Salze sich zu truben beginnt, urn so leichter kann sie, 
namentlich wenn kalt gespult wird, das Fasergut verschmieren und z. B. 
das Farben oder Appretieren stOren. Die Bestimmung dieses Punktes ist 
daher wichtig und wird wie folgt vorgenommen (Wiziiff): 

1 BoJ3hard u. Sturm: Chem.-Ztg. 64, 762 (1930); s. auch E. v. Drathen: 
ebenda 64, 948 (1930). 

2 Z. B. auch mit dem Waschtestapparat von Schiewe u. Stiepel: Seifen-
fabrikant 36, 737, 754 (1916). 

3 Davidsohn: I. c. 
4 Kind: Ztschr. ges. Textilind. 31, 773 (1928); Seifensieder-Ztg. 67, 888 (1930). 
5 Grun u. Jungmann: Seifenfabrikant 36, 801, 817 (1916). 
6 Heermann: Mitt. Materialpruf.-Amt Berlin-Dahlem 39, 65 (1921). 
7 Morawski u. Demski: Dinglers polytechn. Journ. 269, 530 (1886). 
s W. Herbig: Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 42, 393 (1922). 
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Von der zu untersuchenden Seife wird so viel abgewogen, wie 5 g Fettsauren 
entspricht. Diese Menge wird in 1000 ccm ausgekochtem (C02·freiem) destil
liertem Wasser gelost und die Losung in einem Steh-Literkolben aus Jenaer Glas 
auf 1000 erhitzt. 1m Kolben, der auf einem DreifuJ3 mit darauf liegender dunkler 
Eisenplatte steht, steckt ein in llr0 geteiltes Thermometer, so daJ3 die 10-12 mm 
dicke Quecksilberkugel in der Mitte auf dem Boden des Kolbens aufsitzt. Wahrend 
des Erkaltens der Seifen16sung beobachtet man die Temperatur und die Fllissigkeits
schicht urn die Quecksilberkugel. Die unterste Schicht klihlt sich durch den EinfluJ3 
der eisernen Platte am schnellsten abo Ais Trlibungspunkt wird die (in Intervallen 
von 1-20 anzugebende) Temperatur bezeichnet, bei der sich am Boden die ersten 
Trlibungen in der Losung zeigen. 

F. Seifenpulver. 
(Unter Mitwirkung von J. Davidsohn.) 

Die Seifenpulver stell en ein fiir manche Zwecke der Wiischereinigung 
geeignetes Waschmittel dar, dessen Hauptbestandteil Soda neben mehr oder 
weniger Seife und Wasser ist. Mitunter enthalten sie daneben die fremden 
Fiillstoffe der Seife, z. B. Wasserglas oder Phosphate, auch Persalze. 

Die Untersuchung der Pulver erfolgt nach dem Vorgang der Seifen
analyse, macht jedoch in Riicksicht auf den hiiufigen Gehalt dieser Pulver 
an Bleichmitteln eine Bestimmung des aktiven Sauerstoffs notig. Als 
sauerstoffentwickelnde Substanzen kommen Perborate und Per
carbonate, seltener Persulfate und Natriumsuperoxyd in Betracht. 

Prufung auf aktiven Sauerstoff. 
Qualitativ gibt sich aktiver Sauerstoff meistens schon beim Auflosen einer 

Probe des Pulvers in warmem Wasser durch Gasblasen zu erkennen. 
Die Probe (etwa 2 g) wird mit Wasser, verdlinnter Schwefelsaure und Chloro

form durchgeschlittelt und die saure wasserige Schicht abgehoben. Man liber
schichtet sie mit peroxydfreiem (!) Ather, fligt einige Tropfen einer verdlinnten 
Kaliumbichromatlosung zu und schlittelt durch. Bei Gegenwart sauerstoff
abspaltender Substanzen wird der Ather durch Uberchromsaure vorlibergehend blau 
gefarbt. 

Persulfate, bei deren Gegenwart die vorstehende Reaktion versagt, werden 
im abfiltrierten Sauerwasser der Losung von 2 g Seifenpulver in verdlinnter 
Salzsaure mit Jodzinkstarkelosung (allmahliche Blaufarbung durch 0) und Chlor
bariumlosung (SO~) nachgewiesen. 

Die quantitative Bestimmung erfolgt jodometriseh l (Wizoff): 
2 g Substanz werden in wasseriger Losung mit 10 cern 20%iger H 2S04 und 

5 cern Tetra geschlittelt; die untere Schicht wird abgezogen, die wasserige 
Losung mit Tetra gewaschen, in einem Becherglase mit 2 g KJ versetzt und nach 
30 min Stehen mit O,l-n Na2S20a titriert. 1 cern O,l-n Na2S20a entspricht 0,0008 g 
aktivem Sauerstoff (= 7,704 mg NaBOa · 4H20 = 3,9 mg Na202 = 11,92 mg 
Na2S20S)· 

Untersuchungsgang fur etn pan aktivem Sauerstoff freies handelsubliches 
Seifenpulver. 

In einer gewogenen Menge wird durch Trocknen bei 1050 bis zur Konstanz 
der Wassergehal t ermittelt. Das getrocknete Pulver wird in Wasser gelost, 
mit einer gemessenen Menge 0,5-n HCI versetzt, und die Gesamtfettsauren der 
im Seifenpulver enthaltenen Seife werden durch Ausathern bestimmt. Scheidet 

I Jungkunz: Seifensieder-Ztg. 41, 4, 26 (1914); A. Grlin u. J. Jungmann: 
Seifenfabrikant 36, 53 (1916); 39, 69 (1919). 
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sich beim Ansauern aus vorhandenem Wasserglas Kielsaure ab, so wird die wasserige 
Schicht aus dem Scheidetrichter durch ein Filter abgelassen und die Kieselsaure 
mit Ather nachgewaschen, da sie leicht Fettsaure mit niederreiLlt. Die gewogenen 
Fettsauren werden in Alkohol geliist und mit 0,5·n Natronlauge titriert, wodurch 
das gebundene Alkali - und somit auch die Reinseife - festgestelit wird. 

In der nach dem Ausathern der Fettsauren verbliebenen wasserig-salzsauren 
Lasung wird das Gesamtalkali durchRucktitration des Saureuberschusses mit 
0,5·n NaOH bestimmt. In der neutralisierten Lasung wird die Kieselsaure des 
Wasserglases, unterBerucksichtigung der bereits abfiltrierten, in ublicher Weise 
durch Eindampfen mit Salzsaure ermittelt (s. S.883). 

Statt Seife, Soda und Wasserglas mit uberschussiger HCl zu zersetzen und den 
SaureuberschuLl zuruckzutitrieren, kann man fUr Annaherungsbestimmungen des 
Gesamtalkalis auch 2-4 g Seifenpulver in wasseriger Lasung mit 0,5.n HCI direkt 
gegen Methylorange bis zur Rotfarbung titrieren 1. 

Berechnung. Vom Gesamtalkali wird die Menge des an Fettsaure und an 
Kieselsaure gebundenen Alkalis abgezogen und der Rest auf Na2COa berechnet. 
Bei der Annaherungsbestimmung berechnet man diese Abzuge, unter Zugrunde. 
legung eines mittleren Mol.· Gew. von 300 fUr die als Seifen vorliegenden Fettsauren, 
zu 0,18% Na2COa fUr 1 % Fettsauren und zu 0,35% Na2COa fUr 1 % Wasserglas 
(Na2Si409)' 

Beispiel. Abgewogen 2,4501 g Pulver, verbraucht 40,1 cern 0,5·n HCl. Ermittelt 
10,1 % Fettsauren = 1,82% Na2COa und 2,10% Wasserglas (Na2Si409) = 0,73% 

40,1 . 0,0265 . 100 
Na2COa' Demnach vorhanden 2,4501 -(1,82 + 0,73)=40,82% Na2COa· 

Bei erwartungsgemaLl erheblicher Abweichung des mittleren Mol.-Gew. der 
Fettsauren von dem oben angenommenen Mittelwert 300 ist das mittlere Mol.·Gew. 
M der Gesamtfettsauren zu bestimmen. Der oben stehende Faktor 0,18 ist dann 
mit 300jM zu multiplizieren. 

Beispiel einer vollstandigen Analyse eines von aktivem Sauerstoff 
freien Seifenpulvers: 

Wasser 
Gesamtfettsaure 
Gebundenes Alkali (Na-l) 
Demnach Reinseife . 
Natriumcarbonat .... 
Trockenes Wasserglas. . 

8,70 % 

0,67 " 

. . . 44,86% 

Differenz (neutrale Salze, Verunreinigungen usw.) 

9,37 " 
, 39,77" 

4,18 " 
1,82 " 

100,00% 

Carbonatbestimmung bei Gegenwart von aktiven Sauerstolf abgebenden 
alkalischen Salzen. 

Handelt es sich urn Perborate, so wird die Kohlensaure direkt im GeiLllerschen 
Apparat (S. 881) bestimmt. Dasselbe gilt fUr Natriumsuperoxyd, das allerdings 
wegen seiner leichten Zersetzlichkeit kaum noch in Seifenpulvern vorkommen 
durfte. 

Bei Gegenwart von Natriumpercarbonat berucksichtigt man den darin ent· 
haltenen Gehalt an Kohlensaure in der Weise, daLl man fUr 1 % des vorher ermittelten 
aktiven Sauerstoffs etwa 4,4% Natriumcarbonat setzt. 

1 Vgl. J. Davidsohn: Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 44, 569 (1924). 
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G. Saponine \ 

I. Anwendung. 
Saponine und saponinhaltige Pflanzenteile finden wegen ihrer hohen 

Schaumkraft in wasseriger Losung Anwendung als Wascbmittel und Zusatz 
(1- 3 %) zu seifenfreien oder seifenarmen Wascbmitteln, Haarwassern, 
Shampoons, Zahnpasten u. dgJ.2. Tu tiinnikoff, Kassj anowa und Gwirz
mann 3 haben aber experimentell bewiesen, daB das Schaumvermogen der 
Seife durcb Saponinzusatze nicht nur nieht erh6ht, sondern sogar erheblieb 
herabgedruckt wird. Wegen ihrer neutralen Reaktion (die sauren Saponine 
kommen als sehwer wasserloslich fUr Wasehzwecke nieht in Frage) besteht 
ihre reinigende Wirkung in erster Linie in der Herabsetzung der Oberflachen
spannung des Waschwassers und in der Einhullung und mechanischen Fort
schaffung des Schmutzes durch den Schaum, wahrend ihnen die Alkali
wirkung der Seifen und damit ein starkerer Angriff auf sehr fettigen Schmutz 
abgeht. Allerdings kommt den Saponinen die Fahigkeit, Fette zu emulgieren, 
zustatten, die aueh z. B. in Amerika bei der Herstellung von Ricinusol
und Lebertranemulsionen sowie zum Emulgieren von Harzen und Teer
praparaten mittels Saponin zunutze gemacht wird. 

Die Schaumwirkung der Saponine besteht noch in 10000facher Verdtinnung; 
0,1 %ige Li:isungen schaumen wie Seifenwasser. Alkoholzusatz vernichtet die 
Schaumbildung, Alkali begtinstigt sie, ist aber in den Fallen der Saponinanwendung 
meist unangebracht. 

Der Vorzug der Anwendung von SaponinlOsungen besteht u. a. darin, 
daB auch sehr alkaliempfindliche Woll- und Seidenstoffe sowie Farben 
(turkische, persische Teppiehe) von Saponin nicht angegriffen werden. 

II. Herstellung. 
Als Ausgangsmaterial fUr die Saponingewinnung kommen die Wurzeln 

von Saponariaarten (z. B. Saponaria officinalis), die getrocknete Rinde von 
Quillaia saponaria (Panamarinde), Guajacrinde, Fruehte des Seifenbaumes 
(Sapindus), RoBkastanien, PreBriickstande des Cotton6ls, Mowrabmehl, 
Zellstofflauge u. a. in Betracht. Das zerkleinerte, aufgesehlossene und 
evtl. mit Benzin entfettete Material wird mit Wasser, Methyl- oder ver
dunntem Athylalkohol extrahiert und im abfiltrierten alkoholischen Extrakt 
samtliche Saponinsubstanz (saure, neutrale) mit Ather gefallt. 

Urn saure und neutrale Saponine zu trennen, fallt man im wasserigen neutra
lisierten Auszug die sauren Saponine mit neutralem Bleiacetat, im Filtrat die 
neutralen Sapo nine mit Bleiessig; die Niederschlage werden in wasseriger Sus
pension durch Schwefelwasserstoff zerlegt. In ahnlicher Weise erhalt man auch 
durch Fallung mit Bariumhydroxyd und Zerlegen mit Kohlensaure verhaltnis
maf3ig reine, aber zum Teil veranderte Saponine. 

1 Vgl.R.Kobert: Abderhaldens Handbuch, 1. Aufl. 1910, Bd.2, S.970, 
und Chern. Ind. 39, 120 (1916); Sieburg: Abderhaldens Handbuch, 2. Aufl., 
Abt. I, TeillO, S. 545, 1923; A. Meyer: Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 41, 536 (1921). 

2 K.L.: Seifensieder-Ztg. 43, 383, 401 (1916); R.Kobert: ebenda44, 532 (1917). 
3 Ttittinnikoff, Kassjanowa u. Gwirzmann: Masloboino Shirowoje Djel0 

(Moskau) 1930, Heft 7/8, 48. 
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Dm Gin asehefreies Saponin zu erhalten, erwarmte Vadas 1 1 Teil 
Saponin unter RiickfluBkiihlung mit 6 Tcilen Essigsaure-anhydrid in Gegen
wart von ZnCl2, filtrierte das acetylierte Saponin und verseifte es mit 
frisch gefiilltem Pb(OH)2' Er erhielt so ein sehneeweiBes, technisch asche
freies Produkt. 

III. Chemischer Charakter. 
Ihrer ehemischen N atur naeh sind die Saponine stickstofffreie Glucoside, 

deren Formel zu CUH2U-S010 (n = 17 bis 24) angegeben wird 2. 

In Wasser, Methylalkohol und verdUnntem Athylalkohol sind sie meist leicht 
kolloidal loslich, fast unloslich dagegen in Ather, Benzol, Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform, die amorphen auch in absolutem Alkohol. Die wei13en bis braunen, 
meist hygroskopischen Pulver oder Krusten haben einen sU/3lichen, spater unan
genehm kratzenden, vielfach auch stark bitteren Geschmack und sind in trockenem 
Zustande au13erst niesreizend. Als starke Blutgifte - sie losen rote Blutkorperchen
rufen sie leicht Eiterungen hervor; Guajac-Saponine und nach dem Barytverfahren 
gereinigte Saponine sind verhaltnisma13ig ungiftig. 

Bei der Saurehydrolyse geben sie Hexosen, Pentosen usw., bei der Alkali
hydrolyse niedrigmolekulare Fettsauren (Ameisen-, Essig-, Propion-, Butter-, 
Valerian- und Methylathylessigsaure). 

IV. Priifungen. 
1. Qualitative Kennzeichnung. 
a) Mit Millons Reagens (s. S. 425) geben die meisten Handelssaponine inten

sive Rotfarbung, die wahrscheinlich auf stets anhaftende Verunreinigungen (Salicyl
saurederivate oder Eiwei13stoffe) zurUckzufUhren ist. 

b) Rosollsche Reaktion. Beim Verreiben von Saponinen mit konz. Schwefel
saure auf dem Uhrglas entsteht Rotfarbung, ebenso bei Zugabe von 1 Tropfen 
konz. H 2S04 zu einem Gemisch von Saponin und einem Nitrat3. 

e) Sie burgsche Reaktion. Alkoholische SaponinlOsung und 1 Tropfen 
I %iger alkoholischer Furfurollosung wird mit konz. Schwefelsaure unterschichtet; 
es treten farbige Ringe (blau, violett, grlin u. a.) auf. 

d) Nach Ko bert kann auch die hamolytische Wirkung der Saponine zum 
Nachweis herangezogen werden. Kleine Fische sterben in Saponinlosungen 
(I : 100000). 

e) Einige Saponine sind in l0/0iger alkoholischer Losung durch l0/0ige alkoho
lische Cholesterinlosungen fallbar, doch ist dieses nach L. Kofler und H. Raum 4 

keine allgemeine Eigenschaft der Saponine; z. B. geben Ro13kastanien-Saponin, 
Sapindus-Saponin und Convallarin keinen Niederschlag. 

Geben kleine Mengen isolierten Saponins mit konz. Salzsaure Rosafarbung, so 
liegt gro13e Wahrscheinlichkeit fUr Sapindus-Saponin vor. 

1 R. Vadas: Chem.-Ztg. 1i1, 895 (1927). 
2 Ko bert: 1. c.; s. auch W ei13: Dtsch. Parflimerieztg. 2, 199 (1916); A. Fluk

kiger: Arch. Pharmaz. 210, 532 (1877), gibt fUr eine andere Reihe Saponine die 
Formel C"H2n-lo01S an; s. auch H. Truttwin: Kosmetische Chemie, l. Auf!. 
S.34f. Leipzig: Johann Ambrosius Barth 1920. 

Neuere eingehende Untersuchungen Uber die Chemie der Saponine: L. Ruzicka 
u. A. G. van Veen: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 48, 1018 (1929); Ztschr. physiol. 
Chern. 184, 69 (1929); A. Winterstein u. Mitarbeiter: ebenda 199, 25, 37, 46, 
56,64,75 (1931); 202, 207, 217, 222 (1931); 208, 9 (1932); E. Walz: Liebigs Ann. 
489, 1I8 (1931). 

3 C.A.Mitchell: Analyst Iil, 181 (1926). 
4 L. Kofler u. H. Raum: Biochem. Ztschr. 219, 335 (1930). 
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FUr die Beurteilung der Saponine ist neben den toxischen Eigenschaften die 
nach S. 888 zu bestimmende Schaumkraft von Wichtigkeitl; uber das Schaum
vermogen von Saponin in Mischungen mit Seifenlosungen s. S.892. 

2. Quantitative Bestimmung. 
Zur quantitativen Bestimmung des Saponins speziell in Seifen lOst Berth 2 

die saponinhaitigen Produkte in Wasser auf, versetzt die Losung mit HCI bis zur 
schwach sauren Reaktion (groJ3erer Saurezusatz bewirkt Hydrolyse des Saponins 
zu atherlOslichem Sapogenin), neutralisiert das Sauerwasser nach Entfernung 
der Fettsauren durch Ather mit MgCOa, dampft auf ein kleines Volumen ein, sattigt 
es unter Umschutteln mit Ammonsulfat und schuttelt es mit verflussigtem Phenol 
(naeh D.A.B. 6 bereitet). Nach Absitzen wird dann die Phenolsehieht abgetrennt, 
in Ather gelost und zweimal mit Wasser ausgesehuttelt. Die wasserigen Auszuge, 
die das Saponin enthalten, werden zur Trockne gebraeht, die Abtrennung von 
anorganisehen Salzen erfolgt durch Ausziehen mit 80%igem Alkohol. Der von 
anorganischer Substanz freie Extrakt wird eingedampft, im Exsiceator getroeknet 
und gewogen. 

H. Harzleim. 
I. Technologisches. 

Urn das Papier fur die zum Schreiben oder Bedrucken benutzte Flussig
keit (Tinte, Tusche oder Farbe) undurchdringlich zu machen, oder dem 
nicht zum Beschreiben benutzten Papier gro13ere Widerstandsfahigkeit, 
besseren Griff und schonere Farbe zu verleihen, wird es geleimt. Man benutzte 
hierzu frUher fast ausschlie13lich Harzleim, der - gewohnlich ein Gemisch 
von Harzalkaliseife und freiem Harz - durch Kochen von Kolophonium mit 
einer zur volligen Verseifung unzureichenden Menge SodalOsung oder N atron
lauge gewonnen wird. Zur Leimung des Papiers setzt man dem Papierzeug 
im Hollander den in Wasser gelosten bzw. emulgierten Harzleim zu und 
fallt naehher mit einer wasserigen Losung von Alaun oder Aluminiumsulfat 
in Wasser unlosliches harzsaures Aluminium aus, das gemeinsam mit dem 
mitausgefallenen freien Harz die Leimfestigkeit des Papiers bedingt. Zur 
Zeit sind in Deutschland zum Leimen des Papiers an Stelle von Harzseifen 
auch verseiftes Montanwaehs, ameisensaures Aluminium usw. getreten. 

II. Analytisches. 
Priifungsgang fur normal zusammengesetzte, nur aus freiem Harz, Harz

seife und Wasser bestehende Harzleime a: 

2-3 g des vorsiehtig bis zur Leiehtflussigkeit erwarmten und gut durch
gemisehten Harzleims werden in etwa 20 cern heiJ3em Wasser gelost und im 
Seheidetri~~ter mit 50 cern O,I-n H 2S04 versetzt. Man sehuttelt das ausgeschiedene 
Harz mit Ather aus, laJ3t die untere saure Sehicht ohne Verlust in einen zweiten, 
etwas groJ3eren Seheidetrichter ab, wascht die Atherlosung noeh zweimal mit 
Wasser und gibt die Wasehwasser zu der zuerst erhaltenen wasserigen Losung. 
Die gesamte saure wasserige Losung sehuttelt man dann noeh einmal mit Ather 
aus, la13t sie in einen Kolben ab und titriert die unverbrauehte ubersehussige 
Sehwefelsaure mit O,I-n NaOH zuruck. Sind hierzu n eem Alkali verwendet, 
so sind 50-n cern Saure zur Neutralisation des in der Harzseife enthaltenen Alkalis 
verbraucht. Die Zusammensetzung der Seife bereehnet sieh dann, wie folgt: 

1 Vgl. L. Kofler: Ztschr. Unters. Nahr.- u. Genu13mittel 43, 278 (1922); 
Chem.-Ztg. 48, 165 (1923). 

2 Berth: Seifensieder-Ztg. a8, 389 (1931). 
a G. Dalen: Chemisehe Teehnologie des Papiers. Leipzig 1911. 
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(50-n) . 0,0031 = Gehalt an Alkali, berechnet als Na20 in Gramm. 
(50-n) . 0,0302 = Gehalt an gebundener Harzsaure (Mol.-Gew. 302), berechnet 
als Hydrat. 

Zur Ermittlung der freien Harzsaure und der unverseifbaren Harzbestandteile 
werden die vereinigten atherischen Losungen bei Gegenwart von Phenolphthalein 
mit alkoholischer O,I-n KOH titriert. Sind zum Titrieren des Gesamtharzes m cern 
verbraucht, so ist, weil erfahrungsgema13 1 ccm O,1.n KOH 0,034 g Harz (Harz
sauren + Unverseifbares) entspricht: 

m' 0,0340 = Gehalt an Harzsauren + Unverseifbarem (Gesamtharz). 
m . 0,0302 = Gehalt an freien Harzsauren. 
m . 0,0340-0,0302) = m . 0,0038 = Gehalt an unverseifbarem Harz. 
0,0302 (m + 50-n) = Gehalt an freier und gebundener Harzsaure. 

Die Gesamtzusammensetzung ergibt dann: gebundenes Alkali (ber. ala Na20), 
Harz gebunden, Harz frei (Saure + Unverseifbares), Wasser und Verunreinigungen. 
Das Wasser kann man entweder aus der Differenz berechnen oder nach S. 117 durch 
Destillation mit Xylol bestimmen. 

Da es bei Harzleim fUr feinere Papiere, die nicht vergilben sollen, vorkommt, 
da13 neben Harzseife auch Fettseife (01- und Stearinsaureseife) vorhanden ist, so 
mu13 in diesem Fall das Harz gewichtsanalytisch nach S.874 bestimmt werden. 

Der vorstehend angegebene Priiiungsgang ist nicht anwendbar, wenn 
neben Harz und Harzseife noch andere leimend wirkende Stoffe zugegen 
sind, wie z. B. tierischer Leim (Tischlerleim, Glutin), Pflanzenleim (Kleber), 
Casein, Albumin, Starke, Dextrin, Gummi arabicum, Viscose, Pflanzen
schleim. Man priift alsdann die Loslichkeit des Harzleims in Alkohol und 
verfahrt folgendermaBen 1: 

Normal zusammengesetzter Harzleim lOst sich schon in der Kalte in Alkohol 
glatt auf. Die oben genannten Zusatzstoffe sind samtlich in Alkohol unliislich 
und auf diese Weise leicht quantitativ abzutrennen. Das Alkoholunlosliche pruft 
man auf Asche, da manchmal auch anorganische Beschwerungsmittel wie Ton, 
Schwerspat usw. zugesetzt werden. Das aschefreie Material untersucht man quali
tativ auf Gegenwart von Stickstoff; ist es stickstofffrei, so sind tierischer Leim. 
Albumin oder Casein nicht zugegen. Starke identifiziert man mikroskopisch 
durch ihre charakteristisch geschichtete Form und durch die intensive Blaufarbung 
bei der Behandlung mit Jodlosung. Von Dextrin und Gummi arabicum kann man 
Starke, sofern es sich nicht urn liisliche Starke handelt, durch ihre Schwerliislichkeit 
in kaltem Wasser trennen. Losliche Starke kommt kaum in Frage. Zur Unter
scheidung von Dextrin und Gummi ara bicum dient ihr verschiedenes Verhalten 
gegen Bleiessig; Gummi arabicum wird als klumpiger Niederschlag gefallt, Dextrin 
bleibt in Losung und ist leicht an seiner starken Rechtsdrehung zu erkennen 
([cx.]D = + 2160). Viscose (Alkalicellulosexanthogenat) wird beim Behandeln mit 
verdunnten Mineralsauren unter Abscheidung von Schwefelwasserstoff und Cellulose
hydrat zersetzt. Pflanzenschleime (Leimsamenschleim, Salepschleim, Gummi, 
Tragasol) werden dem Harzleim nur selten zugesetzt; sie bilden beim Abscheiden 
mit Alkohol fadenartige oder flockig sich zusammenballende, durchscheinende 
Massen, die in wasseriger Losung mit Bleiessig gallertartig gefallt werden. Durch 
die mit 5%iger Tanninlosung erhaltenen Niederschlage sind sie von Gummi 
arabicum zu unterscheiden, das ,zwar auch durch Bleiessig, nicht aber durch 
Tannin gefallt wird. 

rst das Alkoholunlosliche des Harzleims stickstoffhaltig. so kommt in erster 
Linie tierischer Leim in Frage, der aus wasseriger Losung weder in der Kalte 
noch in der Hitze durch Essigsaure gefallt wird; mit Tannin bildet Leim eine 
unliisliche Doppelverbindung (s. S. 120). Beim Erwarmen mit alkalischer Bleioxyd
losung findet keine Abscheidung von Schwefelblei statt, wie sie ffir Pflanzenleim, 
Albumin und Casein charakteristisch ist. Albumin ist in kaltem Wasser loslich, 
fallt beim Erhitzen und auf Zusatz von Essigsaure aus. Pflanzenleim (Kleber) 

1 Marcusson: Priifung auf Fullstoffe in Seifen. Mitt. Materialpruf.-Amt Berlin
Dahlem 31. 457 (1913); S. auch S.885. 
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und Casein IOsen sich nur als Alkaliverbindung in Wasser und werden auf Zusatz 
von Essigsaure wieder ausgefallt. Casein ist besondcrs durch seinen betrachtlichen 
Phosphorgehalt (0,8 %) und seine Fallbarkeit durch Lab charakterisiert. 

Sind stickstoffhaltige Verbindungen nachgewiesen, so konnen daneben auch 
stickstofffreie Klebstoffe, wie Starke, Dextrin und Gummi arabicum zugegen sein. 
Starke kann man mit Hilfe der J odreaktion leicht identifizieren; auf Dextrin 
und Gummi arabicum priift man, naehdem man die stickstoffhaltigen Leime 
durch Tannin ausgefallt und abfiltriert hat. 

J. W ollschmalzole. 
(Unter Mitwirkung von H. Kantorowicz und G. Weiss.) 

I. Technologisches 1. 

"Wollole" oder "Wollschmalzole" nennt man die von Wollkammereien, 
-reiBereien und -spinnereien zum Einfetten (Schmalzen) der Wolle vor dem 
Krempeln, Spinnen oder auch zum Anfeuchten der Lumpen vor dem 
Zerrei13en benutzten Ole. Da die Wolle durch Waschen mit reinen oder 
sodahaltigen SeifenlOsungen vom Schmutz und iibelriechenden Wollfett 
befreit wird, mull sie vor dem Krempel- und Spinnprozell zur Erhohung 
der Schliipfrigkeit wieder eingefettet werden. Art und Menge der zu 
verwendenden Ole rich ten sich nach dem Arbeitsprozell. Die wollenen und 
halbwollenen Lumpen, die auf Kunstwolle (z. B. Mungo, Shoddy, Alpakka) 
verarbeitet werden, durchtrankt man vor dem ZerreiBen mit einigen Pro
zen ten 2 reinem Olein (s. S. 831); die zu verspinnenden Fasern werden dagegen 
mit wasserigen Olemulsionen (Schmalzen) gefettet. Die kurzfaserigen und 
rauhen Streichgarne erfordern eine verhaltnismallig starke Fettung 3 und 
miissen daher mit Schmalzen aus rein em Olein behandelt werden, da Neutral
ole zu schwer auswaschbar waren. Das an sich glattere und langfaserige 
Kammgarn wird nur mit 0,5 % 01 gefettet, wozu man vorzugsweise Schmalzen 
aus saurereichen Oliven- oder Erdnullolen (15 -16 % freie Olsaure, die notigen
falls besonders zugesetzt werden kann) verwendet. B au m w 0 II e wird 
meistens trocken versponnen; nur bei der Herstellung des Imitatgarns aus 
kurzstapeliger Baumwolle und Baumwollabfallen erfolgt eine Schmalzung 
mit etwa 8-10% Fett. Das gleiche gilt fiir kurzstapelige Kunstseide 
und Kunstseidenabfalle. 

Zum Emulgieren der Schmalzole dienen Zusatze von Soda oder Ammoniak 
fiir Olein, ferner Kaliseifen, emulgierbare Ole nach Art des Tiirkischrotoles 
und synthetische Emulgatoren von der Art des isopropyl- oder cyclohexyl
naphthalinsulfosauren Natriums fiir Neutral- und Mineralole. 

II. Anforderungen. 
Gute Wollole miissen leicht auswaschbar sein und sollen sowohl beim 

Lagern als auch bei der Verarbeitung des mit ihnen eingefetteten Materials 
1 Naheres s. Herbig: Ole und Fette in der Textilindustrie, 2. Aufl. 1929, u. 

M. Kehren: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 39, 73 (1932); ebenda 
ausfiihrliche Literatur.· 

2 Die Menge schwankt nach Art des Rohmaterials; nach Kehren (I. c.) ergibt 
Kunstwolle bei der Extraktion durchschnittlich mindestens 6 % Fett, geringere 
Qualitaten sind meistens starker gefettet. 

3 Nach Kehren (I. c.) durchschnittlich 7-10% im fertigen Gespinst, bei 
minderwertigen Mischgarnen bis 20 % . 
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moglichst wenig Warme entwickeln. Sie durfen die Kratzen nicht angreifen, 
die Faser nicht klebrig machen und den fertigen Waren keinen schlechten 
Geruch verleihen. SchlieBlich sollen sie sich zu einer haltbaren Emulsion 
verarbeiten lassen, so daB eine gleichmaBige Fettung und damit Sparsam
keit im Gebrauch gewahrleistet wird. 

Die besten WollschmalzOle sind die sog. Kerzen·Oleine (S. 831), da sie in der 
Walke schonend und vollstandig durch Ammoniak oder Soda ohne Veranderung 
der Faser entfernt werden kiinnen und im Gegensatz zu den Fettsauren des Oliven
iils, Erdnu13iils und anderer nichttrocknender Ole, die evtl. Selbstentziindung der 
Textilfaser hervorrufen kiinnen, auch unter ungunstigen Bedingungen, Z. B. bei 
der Lagerung von Kunstwolle, ungefahrlich sind. Zur langeren Aufbewahrung 
von Olein dienen vorzugsweise verbleite Eisenbehalter oder Aluminiumbehalter; 
es darf nicht mit eisernen Behiilterwanden in Beruhrung kommen, wenn es spater 
fiir empfindliche Garne oder Tuche benutzt werden soll, da sonst durch im Olein 
geliiste Eisenseifen leicht Rostflecken in den Tuchen entstehen kiinnen. Neben 
Olein verwendet man £iir besondere Zwecke (z. B. in der Kammgarnindustrie), 
wie erwahnt, auch nichttrocknende fette Ole. Halbtrocknende und trocknende 
fette Ole verschmieren infolge ihres Gehaltes an Linolensaure u. dgl. die Krempeln 
und bewirken Selbstentziindung des Materials sowie Streifenbildung. Harze ver· 
pichen die Faser, Mineral- und Harziile sowie die an unverseifbaren Stoffen reichen 
Wollfettoleine sind in der Walke schwer entfernbar und veranlassen Streifen· 
und Fleckenbildung; sie kiinnen daher nur zum Schmalzen fur billige Tuchquali
taten benutzt werden, insbesondere nur dann, wenn die fertigen Gewebe nicht 
mehr gewaschen, gefarbt oder sonstwie in der Na13appretur ausgeriistet werden. 

III. Priifungen. 
1. Feuergefahrlichkeit. 

Ole mit erheblichen Mengen Linolsaure oder auch nul' geringen Mengen 
starker ungesattigter Sauren neigen infolge Autoxydation zur Selbst· 
erwarmung, die sich bei mangelnder \Varmeabfuhr groBer Textilmengen bis 
zur Selbstentzundung steigern kann 1. Die Hohe del' J odzahl allein (bei reiner 
Olsaure 90,0, bei teclmischen Oleinen meist 76-83) bietet keine Sieherheit, 
da Gemische aus starker ungesattigten und gesattigten Sauren die gleiehen 
Jodzahlen zeigen konnen. Wichtig ist daher der Nachweis del' starker 
ungesattigten Sauren durch Bestimmung von Jodzahl und Rhodanzahl 
(S. 775). 

Die unmittelbare Priifung der Ole auf Feuergefahrlichkeit erfolgt auf 
dem Mackey-Apparat (s. u.) dureh Bestimmung del' Temperaturerhohung, 
welehe durch spontane Oxydation der auf Baumwolle 2 verteilten Ole hervor
gerufen wircl. VOl' cler Priifung sincl aus emulgierten Olen zunaehst die auf 
clem Maek ey -Apparat zu priifenclen NeutralOle bzw. Fettsauren zu isolieren, 
d. h. von beigemengtem Wasser, Losungsmitteln, Kolloiden, synthetischen 
Emulgatoren, Tiirkischrotol, Seifen usw. zu trennen. 

Die Feuergefahrlichkeit wird durch Gegenwart von Metallseifen, die als Sauer
stoffiibertrager wirken, bedeutend vermehrt. Besonders gefahrlich in dieser Hin· 
sicht sind die Seifen von Eisen, Kobalt, Mangan, Chrom, Kupfer und Blei. Nach 

1 Nach Erasmus: Allg. 01- u. Fett.Ztg. 27, 309, 345 (1930), soll die Selbst
entziindlichkeit durch Lactone, besonders y-Stearoyl.lacton, hervorgerufen werden. 

2 Die Temperaturerhiihung ist auch abhangig von der Art der Faser; sie steigt 
in der Reihe Hanf, Jute, Baumwolle, Wolle, Seide (Griin: Analyse, Bd. 1, S. 434). 
Fiir die Prufung im Mackey.Apparat wurde nach Ubereinkunft Baumwolle zu
grunde gelegt, da sie am leichteilten in gleichbleibender Qualitat zu beschaffen ist. 

Holde, Kohlenwasserstoffiile. 7. Auf I. 57 
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Kehren 1 zeigen indessen Ole, die Eisenseifen, aber keine m ehrfach ungesattigten 
Komponenten enthalten, im Macke y·Apparat erst nach 75 min eine Temperatur
steigerung iiber lOOo und sind in der Praxis ungefahrlich; daher solI man solche 
Ole vor der Macke y-Priifung von den Eisenseifen befreien. 

~, ------~6~·~------~--------
1 ...... ----:;;1~ .r----<.,j 

Abb. 205. Mackey-Apparat zur Priifung 
der Se!bstentziin<llichkeit von Textilti!cn. 

Andererseits kann man die Selbst
entziindlichkeit an sich gefahrlicher Ole 
durch Zusatze von Antikatalysatoren, 
z. B. tJ-Naphthol2 oder Chinon 3, ver
ringern. Nach Stiepel 4 verbessert ein 
Zusatz von tJ-Naphthol nicht nur das 
Ergebnis der Ma c key -Priifung, sondcrn 
verzogert auch das Trocknen ungesat
tigter Ole, so da13 vermutlich auch bei 
ihrer praktischen Verwendung als Woll
ole keine Autoxydation und daher auch 
keine Selbsterwarmung eintritt. Die 
Gegenwart geringer Mengen Feuehtig
keit solI die Entziindliehkeit erhohen, 
geringe Mengen Pyridinbasen oder sulfo
nierte Ole sollen sie herabdriieken 5. 

f · a) Verfahren naeh Mackey 6. Der 
Entziindlichkeitspriifer (s. Abb. 205) be
steht aus einem Metalluftbad, das durch 
einen mit Asbestwolle gefiillten, mit 
Thermometer versehenen Deekel ver
sehlossen und dureh ein Wasserbad heiz
bar ist. Dureh den Deckel fiihren zwei 
1 / 2" weite Rohren Luft ab und zu. In 
der Mitte des Apparats steht ein 6" 
hoher, 11/2" weiter, aus einem 5 X 6" 
gro13en, 24 Maschen pro Zoll aufweisen. 
den Drahtnetz 7 hergestellter Zylinder, 
in den 7 g zerzupfte, mit 14 g 01 in einer 
flaehen Porzellansehale gut getrankte 
Watte 8 so hineingebracht werden, da13 
sie die oberen 3 / 4 des Zylinders (41 / 2") 

ausfiillen 9 und das Quecksilbergefa13 
des Thermometers rings mit Watte umgeben ist. Das Wasser im Badrnantel wird 
nach Besehickung des Drahtzylinders und Aufsetzen des Deekels 11/2 h lang stark 

1 Kehr e n: Chern. Umsehau Fette, Ole, Wachse, Harze 38, 159 (1931); 39, 
79 (1932). 

2 Bag : Masloboino Shirowoje Djelo 1926, Nr. 12; Nowikow: ebenda 1927, 
Nr.2; D a vidsohn: Ztsehr. ges. Textilind. 33, 511, 528 (1930); Taradoire: 
Compt. rend. Acad. Sciences 182, 61 (1926); Moureu u. Dufraiss e : ebenda 174, 
258 (1922); D.R.P.448347 (1921). 

3 Thompson: Oil Fat Ind. 5, 317 (1928). 
4 Stie p e l : Chern. Umschau Fette, Ole, Waehse, Harze 39, 83 (1932). 
5 Herbig: Melliands Textilber. 9, 1002 (1928). 
6 Mackey u. Ingle: Journ. Soc. chern. Ind. 15, 90 (1896); 35, 454 (1916); 

H ersteller des Apparates: Reynolds und Branson , Leeds. Uber die Mangel der 
Methode bei Neutralolen s. Thompson: Oil Fat Ind. 5, 317 (1928). 

7 Uber die Vorschlage zum Ersatz des Drahtnetzes dureh Filtrierpapier usw. 
s. unten. 

8 Die Watte mu13 sehr gleichma13ig mit dem 01 getrankt werden. Ausfiihrliche 
Vorschriften hieriiber (einschlie/3]ich del' Originalangaben von Mackey) s. bei 
Kehren: Seifensieder-Ztg. 58, 29 (1931). 

9 Laut Originalvorschrift von Mackey, die anscheinend nicht immer beachtet 
wurde, da z. B. in Ubbelohde: Handbuch, 2. Auf I., Bd.3, Teill, S . 350, Ver
teilung der Watte in dem gesamten Raum des Zylinders vorgeschrieben ist. 
Die in Tabelle 190 angegebenen Zahlen sind daher nieht unbedingt miteinander 
vergleichbar, da die Art der Fiillung des Zylinders nieht in allen Fallen bekannt ist. 
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gekocht. Das Thermometer wird so befestigt, da/3 die zur Festlegung der Eintauch
tiefe daran angebrachte rote Strichmarke gerade sichtbar ist, und fortgesetzt 
beobachtet. 

Zeigt das Thermometer nach 90 min nicht tiber 100-1020, so ist das 01 feuer
ungefiihrlich, steigt die Temperatur erheblich tiber 100°, so ist das 01 als gefahrlich 
anzusehen. Liegt die Temperatur wenig tiber 1000, so empfiehlt es sich, den Versuch 
noch langer fortzusetzen und die Kurve der Temperatursteigerung mit der Zeit 
aufzunehmen. 

Bei sehr gefiihrlichen Olen steigt die Temperatur innerhalb 45 min rasch auf 
2000. In solchen Fallen ist das Thermometer herauszuziehen und der Versuch 
abzubrechen, da die eingefettete Watte sich leicht entztindet. 

Die beschriebene Methode liefert nm Vergleichswerte; die Arbeits
vorschriften und dic oben bzw. in der Abbildung angegebenen Abmessungen 
des Apparates 1 sind daher genau einzuhalten. Zur Kontrolle des Apparates 
und der Arbeitsweise sind reines Olivenol und Baumwollsamenol als Bei
spiele gefahrloser und gefii.hrlicher Ole zu priifen. 

Feuchtigkeit ist sorgfaltig auszuschlie13en (s. 0.). 
Da sich dmch Einwirkung freier Fettsauren auf den Kupferdrahtnetz

zylinder des Mackey -Apparatcs Kupferseifen bilden, welche, wie erwahnt, 
die Oxydation des Dies katalytisch beschleunigen, werden von Nab e11 2 

Hiilsen aus Steifleinen, von StiepeP solche aus perforiertem Filtrierpapier, 
von Wolf und Heilillgotter 4 Drahtzylillder aus Messing oder Platin vor
geschlagell. 

Tabelle 190. FeueI'gefahrlichkeit einiger Ole nach Mackey. 

Bei Fortsetzung 
Temperatur DO nach des Versuchs 

Substanz Auf hochste beob-
I achtete Tempe-

60 min 75 min 
I 

90 min ratur '0 
(nach min) 

Olein reinS (10Proben) 7 g Watte 96-98 97-101 99-102 105 (130) 
[bis 173 (196)6] 

Oliveni:i!7 (8 Proben) dgl. 97-99 100-102 101-104 -
Olivenol8 dgl. 95 98 98 100 (130) 
Olivenolfettsaure9 • dgl. 119 200 - -
Cottonol (9 Proben) . dgl. 112-139 177-242 194-282 -
Oleinersatz 10 dgl. 100 103 140 200 (95) 

---~ ~~- -~---

Olein rein5 • 14g Wolle 84 89 94 103 (130) 
Olein ersatz 10 dgl. 92 96 102 158 (130) 

1 Die Ma/3angaben, die von den anderwarts angegebenen zum Teil erheblich 
abweichen, sind teils der Originalarbeit von Mackey entnommen, teils wurden 
sie durch Rtickfrage bei der Herstellerfirma selbst (durch freundliche Vermittlung 
der Wizoff und von Dr. E. Lewkowitsch, London) festgestellt. Vgl. auch 
Kehren: Fettchem. Umschau 40, 124 (1933). 

2 Nabell: Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 34, 237 (1927). 
3 Stiepel: ebenda 37, 326 (1930). 
4 Wolf u. Heilingotter: ebenda 37, 284 (1930); 38, 24 (1931). 
5 Sog. Kerzen-Olein, aus tierischen Fetten gewonnen. 
6 Bei einem belgischen Olein nach Mackey: I.c.; ein in obige Tabelle nicht 

aufgenommenes australisches Olein, das nach Mackey nach 60 min bereits 1030, 
nach 75 min 1150 , nach 90 min 1910 und nach 150 min 2300 zeigte, dtirfte wohl 
nicht rein gewesen sein. 

7 Herkunft unbekannt. 8 Huile vierge aus Nizza. 
9 Aus vorstehendem 01 abgeschieden. 

10 Handelsprodukt mit Jodzahl 97 und 1,6% Linolensaure, aus Jodzahl und 
Rhodanzahl nach S.775 berechnet. 

57* 
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b) Andore Verfahren zur Bestimmung del' Selbstentzundlichkeit, die sich abel' 
nicht in die Praxis eingefiihrt haben, wurden von Dennstedt 1, Richards
Ordway 2 und GilJ3 angegeben_ 

2. Chemische nnd physikalische Priifnngell. 
Tm allgemeinen sind die SchmaIzole auf Erstarrungspunkt (Trubungs

punkt), Jodzahl und Rhodanzahl, Asche, Seifen, freie Fettsauren, Neutralfett, 
Unverseifbares (Minera16l, Wollfettalkohole) und Harz, die fertigen Schmalzen 
ferner auf Wassorgehalt, Emulgatoren (Ammoniak, Su!fosauren) und Ver
diekungszusatze in Anlehnung an die Methoden del' Seifenanalyse (s_ S_ 870£-) 
und Tfukischrotolanalyse (s_ S. 904f.) zu prllien 4. 

a) Bei dol' Bestimmung del' freien Fettsauren ist zu beachten, daB auch 
die an Ammoniak gebundenen Fettsauren mittitriert werden, also del' Ammoniak
gehalt (auf Oleat umgerechnet) zu berucksichtigen ist. 

b) Das Unverseifbare wird nach Spitz und Honig (s. S. Il4) bestimmt. 
Bei Anwesenheit von Wollfett, welches die gewohnliche Bestimmung durch Emul
sionsbildung erschwert, lost man 10~12 g del' Probe in 150 ccm 50%igem Alkohol, 
verseift mit einem geniigendem UberschuB alkoholischer 0,5-n Lauge und verfahrt 
weiter nach S. 964 5 • 

c) Verdickungsmittel (Gummi, Agar-Agar, Tragant, Caragheenschleim, Leim 
u. a.) werden haufig als Emulsionstrager zugesetzt, obschon sie die Faser verkleben. 

Man zerlegt 10 g Emulsion durch nicht allzu langes Kochen mit verdiinnter 
H 2S04 , athert aus und rallt im neutralisierten, auf 20~30 ccm eingeengten Sauer
wasser mit dem 10fachen Volumen absolutem Alkohol die Verdickungsmittel 
(zusammen mit anorganischen Salzen; die synthetischen Sulfosauren krystallisieren 
evtl. aus Alkohol)_ Nach 24 h wird dekantiert und die Ruckstandsmenge nach 
Filtrieren und kurzem Auswaschen mit Wasser ermittelt. 

d) Anorganische Bestandteile werden durch Veraschung bestimmt. Die 
Asche muB besonders auf Gegenwart von Eisen gepriift werden. Von Kehren 6 

gepriifte einwandfreie Oleine enthielten nie uber 0,07 %, minderwertige Oleine 
0,1~0,2% Asche. 

e) Die Emulgierbarkeit odeI' genauer die Bestandigkeit del' Emulsion 
prilft man nach S. 400 an einer Mischung von 2~40% des Schmalzoles mit Wasser. 

f) Del' Triibungspunkt (S. 46) soli nicht unter + 100, der Flammpunkt 
nicht unter 1500 (in England nicht unter 1680) liegen. 

K. Ttirkischrotol 7• 

(Bearbeitet von Gertrud Weiss.) 

I. Techlloiogisches. 
Turkischrotol fand fruher fast ausschlieBliche Verwendung als Beize 

fUr Alizarinrot (Tiirkisehrot); seine Einfuhrung verdrangte das sehr lang-

1 Dennstedt: Die Chemie in del' Rechtspflege, S. 207; s. auch Holde: 6. Auf!., 
S.704. 

2 Richards: Journ. Soc. chern. Ind. 11, 547 (1892). 
3 Gill: cbenda 26, 185 (1907). 
4 Vg!. auch W. Herbig: Ztschr. ges. Textilind. 1897/98, Nr.46; Bertsch, 

in Ubbelohde-Goldschmidt: Handbuch, Bd.3, 2. Auf!.; Welwart: Seifen
industrie (Wien) 1, Nr. 9~Il (1923). 

6 S. auch Herbig: Dinglers polytechn. Journ. 297, Heft 6, 7 (1895). 
6 Kehren: Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 39, 73 (1932). 
7 Spezialliteratur: W. Herbig: Ole und Fette in del' Textilindustrie, 1!l29; 

Bertsch: Die Tiirkischrotole, in Ubbelohdes Handbuch, 2.Auf!., Bd. :3, S. 356f. 
1929; Historisches s. auch Bull. Soc. indo Mulhouse 1909, 255f. Uber Sulfonierungs
produkte anderer Art (sulf onierte Ester, Amide und Alkohole) vgl. auch S tad ling e r : 
Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 39, 217 (-1932). 
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wierige "Altrotverfahren" (Beizen mit Emulsionen ranziger Ole, z. B. Tour
nante(1) durch das "Neurotverfahren", bei dem die Farbung bedeutcnd 
lcichter und rascher, schon in 2 Tagen gclingt. Spater sind seine Wasscr-
16slichkeit und hydrotropische Wirkung, d. i. die Fahigkeit, Ole, Kohlen
wasserstoffe u. a. mit Wasser zu emulgieren, zur Hcrstellung von wasser-
16slichen Olen, Textilseifen (Monopolseife), Appreturen usw. nutzbar gemacht 
worden (s. S. 859). Turkischrot61emulsionen mit Terpentin61, Benzin, Tetralin 
und namentlich mit gechlortcn Kohlenwasserstoffen (z. B. Tetrapol, Pertlirkol) 
finden u. a. ausgedehnte Verwendung in der Textilwascherei; selbst mineral61-
haltige Schmalz61e lassen sich damit glatt auswaschen. 

Die N etzfahigkeit, die Kalk-, Saure- und Alkalibestandigkeit der hoch
sulfonierten Ole, z. B. Prastabit61, Avirol KM extra, Oleonat D, 
Flerhenole, Turkon61, mach en diese zu einem wertvollen Hilfsmittcl 
bei allen Prozessen der Textilveredlung und -verarbeitung, z. B. auch in dcr 
Fabrikation des Viscosefadens. 

Zur Herstellung des Tiirkischrot6les behandelt man Ricinus61 mit konz. 
H 2S04 (15-35% des Ansatzes) bei Temperaturen unterhalb 35° und wascht 
die uberschussige H 2S04 mit Wasser und Glaubcrsalz16sung 1 aus, sobald 
eine Probe in Wasser klar 16slich ist. Je nachdem man neutrale oder saure 
Tiirkischrot61e haben will, neutralisiert man vollstandig oder teilwcise mit 
Laugen oder Ammoniak. In der Regel wird die Sulfogruppe vollstandig, 
die Carboxylgruppe nicht oder nur teilweisc neutralisiert. Das erhaltene, 
gelb bis gelbbraun gefarbte dicke 01 ist je nach Menge des vorhandenen 
Alkalis in Wasser klar 16slich oder nur emulgierbar. 

Aus Oliveniil, ErdnuJ3iil, Cottoniil, Klaueniil sowie technischer blsaure durch 
Sulfonieren gewonnene ble, ebenso die aus Leiniil, Riibiil, Cocosfett und Fischtran 
hergestellten Praparate erwiesen sich als unbefriedigender Ersatz 2 fiir Tiirkisch
rotiil, sind aber teilweise zu anderer Verwendung in der Textilveredlung (Appretur 
fiir Seide und Kunstseide) sowie als Lederfette gut geeignet. 

Unter den weiteren Surrogaten ist das Sulfonierungsprodukt eines fettahn
lichen bles erwahnenswert, das bei der Vakuumdestillation des Talliiles, eines 
bei der Zellstoffgewinnung aus Kiefernholz abfallenden fliissigen Harzes, erhalten 
wird 3 . Auch aus Naphthensauren 4 und Cumaronharz 5 hat man Tlirkischrotiil
ersatz herzustellen versucht. 

Nach A. Griin 6 werden zur Darstellung hochwertiger Tiirkisehrotiile Ricinusiil 
oder andere Ester der Ricinolsaure in Liisung oder Suspension mit Chlorsul
fonsaure behandelt, worauf das Reaktionsprodukt in Wasser geliist und neutrali
siert wird. Dadurch werden Ricinusiil, auch saure Oliveniile (Tournanteiile), in 
Tiirkischrotiile mit abnorm hohem Gehalt an Schwefelsaureestern iibergeflihrt. 

Nach anderen Patenten erzielt man sehr hochsulfonierte Produktc mit groJ3er 
Netzfahigkeit und Bestandigkeit gegen Kalk-, Magnesiasalze, Sauren und Alkali 

1 Bei Verwendung von Kochsalz statt Glaubersalz solI durch die Bildung 
freier Salzsaure eine starkere Spaltung des Sulfonats eintreten (H. Bertsch: 
Ubbelohdes Handbuch, 2. Auf!., Bd.3, 1. Teil, S. 363), jedoch wird in der 
Praxis trotzdem vielfach mit Kochsalzliisung gewaschen. 

2 ]'. Erban u. A. Mebus: Ztschr. Farbenind. 6, 169, 186 (1907); Lehnes 
Farberztg. 1907, 225. F. Scurti und A. Fubini wollen geeignete Produkte aus 
Walfisch- und Dorschtran erhalten haben. Ztschr. Dtsch. bl-Fettind. 41, 277 (1921). 

3 Chern. Fabrik Fliirsheim Dr. H. Noerdlinger: D.R.P. 310541 (1915). 
4 N. Chercheffsky: Seifensieder-Ztg. 38, 791 (1911); E. Pyhala: Seifen

fabrikant 35, 142 (1915); J. Davidsohn: Seifensieder-Ztg. 42, 285 (1915). 
5 Dubois u. Kaufmann: Ztschr. Dtsch. bl-Fettind. 42, 175 (1922). 
6 A. Grlin: D.R.P. 260748 (1911). 
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durch Sulfonieren in Gegenwart von Oxydationsmitteln1, von Essigsaure und 
ihren Salzen 2, von hydrierten, mehrkernigen Kohlenwasserstoffen a, von Eisessig 4, 
von Chloriden oder Oxychloriden des Phosphors 5, durch Sulfonieren in Losungs
mitteln 6, durch Behandeln del' Ole mit Chloracetylchlorid-sulfonsaure 7, durch 
Sulfonieren hoherer Alkohole 8 oder von Saureamiden 9. 

II. Chemischer Charakter. 
Hauptbestandteile des echten, aus Ricinusol gewonnenen Tiirkischrotols 

sind Alkalisalze der Ricinolsaure und der Ricinolschwefelsaure. Da Schwefel
saure auf Ricinusol nicht nur sulfonierend, sondern auch verseifend und 
kondensierend einwirkt, so finden sich in den Tiirkischrotolen 10 auBer dem 
Schwefelsaureester der Ricinolsaure C17Ha2(OSOaH}·COOH, dem Schwefel
saureester des Monoglycerids der Ricinolsaure C17Ha2(OSOaH}· COOCH2 . 
CH(OH}· CH20H und des Diglycerids der Ricinolsaure C17Ha2(OSOaH}· 
COOCH2 · CH(OCOC17Ha20S0aH} . CH20H noch der Schwefelsaureester der 
Dioxystearinsaure CI7Haa(OSOaH}2· COOH und als Kondensationsprodukte 
Diricinolsaure C17Haz(OH}COOC17Ha2COOH, Dioxystearinsaure C17HdOH}2 . 
COOH und Lactide 

O-CO 
C17H a2 < Co-o > C17H a2 , 

auBerdem freie Ricinolsaure und unangegriffene Glyceride. Nach Miinch ll 

finden sich in den hochsulfonierten Olen auch echte Sulfosauren, seiner 
Meinung nach ist der ausschlieBliche Trager der Schutzkolloidwirkung hoch
sulfonierter Ole die Gruppe 3; C . S03H; Bertsch 12 bezweifelt die Stich
haltigkeit dieser Behauptung. 

Nach RieJ31a scheint bei hoherer Temperatur und langerer Einwirkungsdauer 
die Bildung freier COOH-Gruppen zuzunehmen, wahrend die eigentliche Sulfo
nierung zuriickgeht. 

Die Sulfonierung der freien Ricinolsaure geht schwerer vonstatten als die 
des normalen Glycerids 14, bei ersterer ist der Gehalt an Sulfat, an organisch ge
bundener Schwefelsaure und die Diricinolsauremenge bei gleich starker Sulfonierung 
geringer, die Menge der freien Monoricinolsaure dagegen groJ3er als bei sulfoniertem 
NeutralOl. 

Die Einwirkung von Schwefelsaure auf Olsaure und deren Glyceride verlauft 
weit einfacher; es entsteht dabei der Schwefelsaureester der Oxystearinsaure 15 
CH3(CH2hCH(OS03H) . (CH2)BCOOH, aus dem Saizew 16 und Geite117 die Oxy
stearinsaure isolierten. Bei del' Sulfonierung solI die groJ3tmogliche Menge Schwefel-

1 Erba A.-G.: E.P. 292574, Dez. 1927. 
2 N. V. Chern. Fabrik Servo und M. D. Rozenbroek: E.P. 312283, Mai 1929. 
3 H. Th. Bohme A.-G.: D.R.P. 487705, Marz 1925. 
4 Flesch: E.P. 282626, Aug. 1927. 
5 N. V. Chern. Fabrik Servo und M. D. Rozenbroek: E.P. 293690, Juli 1928. 
6 Arne Godal: D.R.P. 382326, Jan. 1920. 
7 r. G. Farbenindustrie: D.R.P. 501086, Jan. 1928. 
B Deutsche Hydrierwerke A.-G.: D.R.P. 535853 (1929); H. Th. Bohmc A.-G.: 

E.P. 350432 (1930); r. G. Farbenindustrie A.-G.: F.P. 693814 (1930). 
9 r. G. Farbenindustrie A.-G.: E.P. 341053 (1929); 343524 (1930). 

10 Tschilikin: Lehnes Farberztg. 1914, 419. 
11 Miinch: Ztschr. angew. Chern. 43, 583 (1930). 
12 Bertsch: ebenda 43, 583 (1930). 13 RieJ3: ebenda 43, 25 (1930). 
14 Erban: Seifensieder-Ztg. 43, 309, 327 (1916). 
15 Fahrion: Ztschr. angew. Chern. 27, 596 (1914). 
16 Saizew: Journ. prakt. Chern. [2] 35, 372 (1887). 
17 Geite!: ebenda 37, 81 (1888). 
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saureester entstehen, da dieser die Wasserliislichkeit und die anderen fur die Ver
wendung wichtigen Eigenschaften der sulfonierten Ole bedingt. 

A. Grun und M. Woldenberg 1 haben als erste die Ricinolschwefelsaure aus 
RicinoIsaure und Chlorsulfonsaure in reiner Form dargestelIt; Nishizawa und 
Sinozaki stellten sie aus Ricinolsaure und SchwefeIsaure in Gegenwart von 
Ather dar 2. Winokuti und Nishizawa 3 synthetisierten und untersuchten 
das reine Natriumsalz der RicinoIschwefelsaure und isolierten es aus mehreren im 
Handel befindlichen Tiirkischrotiilen. Nishizawa und seine Mitarbeiter stellten 
auch Untersuchungen an liber die Verseifung des Ricinolschwefelsaureesters und 
seines Natriumsalzes 4 , uber die Eigenschaften der wasserigen Liisungen des 
Natriumsalzcs 5 und der sauren Alkalisalze 6 , sowie libel' den Mechanismus del' 
Reaktion zwischen wassel'igen Liisungen del' Schwefelsaureester und ihrer Salzc 7 

(s. auch S.906). 

Die Ricinolschwefelsaure ist in jedem Verhaltnis mit Wasser mischbar, 
die wiisserige Liisung schaumt wie Seifenliisungen. Kochsalz, Hel oder 
H 2S04 fallen aus del' wasserigen Liisung die Saure als sehweres 01 (d > 1) 
aus, organische Sauren tun dies nieht. Die aus dem sulfonierten 01 ausscheid
baren Sauren sind um so sehwerer, je starker das verwendete Rieinusiil 
sulfoniert war. Beim Schutteln des Oles mit Wasser bilden sich, ahnlieh wie 
bei den sog. wasserliislichen Mineraliilen, haltbare Emulsionen (s. S. 397 f.). 

Kochendes Alkali greift die Ricinolsehwefelsiiure wenig odeI' gar nieht 
an; dureh Erhitzen mit Mineralsaure wird sie in die Komponenten gespalten 
(teilweise schon dureh Kochen mit Wasser). Die abgespaltene Rieinolsaure 
lOst sich nicht in Wasser, ihre Dichte ist < 1. 

Die Monopolseife ist eine verseiftc sulfonierte Ricinolsaure, und zwar eine 
saure Seife, von ungewohnlichem Emulsionsvermiigen, die auch in harten Wassern 
ohne Triibung liislich ist. Ahnlich zusammengesetzte Praparate sind die schon 
crwahnten hochsulfonierten Ole. 

'Wichtig ist bei del' Wirkung des Turkischrotiils das Netzungsvermiigen, 
das auf del' Anwesenheit del' Ricinolsaure, Ricinolschwefelsaure und ihrer 
Salze beruht 8• Fur Zweeke, wo es nul' auf das Netzungsvermiigen ankommt, 
wie beim Abkochen und Bleiehen, Farben mit sauren und substantiven 
Farbstoffen, in del' Apparatenfarberei, beim Mereerisieren, Schlichten usw., 
kann man zur Herstellung der sulfonierten Ole von den freien Fettsauren 
ausgehen. Bei der eigentliehen Turkischrot- und Pararotfarberei dagegen 
scheint die Mitwirkung del' N eutralfette zur Bildung eines guten Farblacks 
erforderlieh zu sein. 

Ricinolschwefelsaurer Kalk ist in Wasser schwer liislich 9, das Magnesium
salz dagegen liislich. Die Kalkseife bildet in Wasser eine anfangs kaum sicht
bare, fein verteilte Suspension, die sich erst nach langerer Zeit zu Boden setzt. 

1 A. Grlin u. M. Woldenberg: Journ. ArneI'. chern. Soc. 31, 490 (1909). 
2 Nishizawa u. Sinozaki: Journ. Soc. chern. Ind., Japan [Suppl.] 32, 

23213 (1929); Chern. Umschau Fette, Olc, Wachse, Harze 37,40 (1930). 
3 Winokuti u. Nishizawa: Journ. Soc. chern. Ind., Japan [Suppl.] 32,4813 

(1929); Nishizawa u. Winokuti: Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 
36, 79 (1929). 

4 Ebenda 36, 97 (1929). 
5 Nishizawa u. Winokuti: ebenda 37, 33 (1930). 
6 Nishizawa, Winokuti u. Kikuti: Journ. Soc. chern. Ind., Japan [Suppl.] 

32, 27813 (1929). 
7 Nishizawa, Winokuti u. Kikuti: ebenda 32, 27713 (1929). 
8 Herbig: Seifensieder-Ztg. 42, 186 (1915). 
9 Pommeranz: Monatsschr. Textilind. 31, 33 (1916). 
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Auf die ungenaue Beobachtung dieses Vorganges hatte sich die irrtfunliche 
Meinung gegriindet, daB aIle, ricinolschwefelsaures Alkali enthaltenden, der 
Monopolseife ahnlichen Seifen im Gegensatz zu gewohnlichen Fettseifen 
mit gewohnlichem Wasser bei Zimmertemperatur keine Niederschlage geben. 
Letzteres ist aber nur bei Monopolseife und den hochsulfonierten Olen der 
Fall (s. o.). Die anderen, dieser Seife ahnlich zusammengesetzten Seifen 
geben bei Zimmertemperatur mit gewohnlichem Wasser Niederschlage, die 
sich erst in heiBem Wasser - dies ist allerdings der in der Technik in der 
Regel in Betracht kommende Fall - losen. Die Sulfonate soleher Fett
saurederivate, die keine Carboxylgruppe mehr enthalten, z. B. der Saure
amide, sowie besonders diejenigen der hoheren Fettalkohole, sind den 
TurkischrotOlen in Kalk- und Saurebestandigkeit weit uberlegen 1 •. 

III. Priifnng 2. 

a) Qualitative Prufung auf Sulfonierung erfolgt durch Losen von 2 g 
des Oles in 20 ccm absolutem Alkohol oder einer Mischung von absolutem Alkohol 
mit Ather. Von den ausgefijJjten anorganischen Salzen wird abfiltriert. Das 01 
wird nach Verdunsten des Losungsmittels durch Kochen mit konz. HCl zersetzt. 
1m Saurewasser wird auf einen Gehalt an Schwefelsaure gepruft. Positiver Be
fund sprieht fur die Anwesenheit von sulfoniertem 01, wenn nieht etwa alkohollos
liehe Sulfate organischer Basen zugegen sind. 

b) Losliehkeit. Normales Turkisehrotol solI in wenig warmem Wasser klar 
oder schwaeh milchig loslich sein und auf Zusatz von 10 Vol. Wasser eine halt
bare, nicht zu trube Emulsion bilden. Als Vergleichsprobe dient ein anerkanntes 
Handelsprodukt. Die Probe muJ3 gegen Phenolphthalein schwach sauer reagieren 
(andernfalls ist sie mit Essigsaure eben anzusauern) und in verdunntem Ammoniak 
vollig loslich sein; diese Losung solI auf Zusatz von viel Wasser klar bleiben. 

c) Kalk-, Bittersalz- und Saurebestandigkeit. Mit hartem Wasser 
geben Turkischrotole gewohnlich Trubungen, hochsulfonierte Ole (s. auch 0.) jedoch 
losen sich darin ohne Fallung fettsauren Kalkes und bringen auch solche Fallungen, 
die beim Losen gewohnlicher Seifen in hartem Wasser entstehen, beim Erwarmen 
wieder in Losung. Die Saurebestandigkeit der 'l'iirkisehrotole ist von Belang 
bei der Farbung mit sauren Farbstoffen. 

Zur Bestimmung der Kalk-, Bittersalz- und Saurebestandigkeit verwendet 
man Losungen von je 3 g neutralisiertem 01 in 1000 ccm H 20. Je 500 ccm einer 
solchen Losung bringt man in ein Becherglas von 85 mm 1. W., an dessen Ruek
seite eine Schriftprobe mit 0,5 mm starken LinienzUgen angebraeht ist. Die ver
sehiedenen Bestandigkeiten ermittelt man nunmehr, indem man die in dem Becher
glas befindliche Losung mit den naehstehend angegebenen FWssigkeiten titriert, 
bis die Triibung so stark wird, daJ3 die Sehriftprobe nieht mehr zu sehen ist. Als 
MaJ3 der "Bestandigkeit" gilt die Anzahl ecm cler TitrationsflUssigkeit, die bis 
zu diesem Punkte verbraucht werden. 

ex) Kalkbestandigkeit. Man titriert mit einer Losung von 39 g CaCI2 · 6 H 20 
in 1000 cem H 20, aquivalent 10 g CaO im Liter = lDOO deutsehen Hartegraden. 
J e 1 eem der Losung zeigt somit 2 deutsche Hartegrade an. In den meisten Fallen 
genUgt je ein Versuch bei 600 und bei Zimmertemperatur. 

f3) Bittersalzbestandigkeit. Man titriert mit einer Losung von 1000 g 
MgS04 · 7 H 20 in 1000 cem H 20 bei Zimmertemperatur und bei 600 . Nach be
endeter Titration laJ3t man die FIUssigkeit 24 h stehen und beobachtet, ob sieh 
01 oder Flocken ausscheiden. Beim Filtrieren durch normales Filtrierpapier solI 
auf clem Filter kein wesentlicher RUckstand verbleiben. 

1') Saurebestancligkeit. Man titriert mit 4-n H 2S04 (196 g H 2S04 im 
Liter) bei Zimmertemperatur, 600 und 1000• Die titrierten Flussigkeiten bleiben 
zur Beobachtung mehrere Stunden stehen. 

1 Stadlinger: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 39, 217 (1932). 
2 Vgl. Deutsche Einheitsmethoden (Wizoff), Nachtrag 1932. 
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d) Wassergehalt. Das Trocknen einer Probe von 2-4 gRoWl geschieht mit 
hinreichender Genauigkeit nach der Fahrionschen Schnellmethode (s. S.870), 
und zwar bis zum Auftreten der ersten Dampfw61kchen und einer Hautbildung 1, 

oder nach dem Destillationsverfahren (Wiz6ff); bei noch mineralsaurehaltigen 
(nicht neutralisierten) tilen kann diese Bestimmung aber nicht ausgefiihrt werden. 

e) Der Gesamtfettsauregehalt ist ein wichtiges Kriterium des 
Wertes eines Turkischrotiils; er umfaBt aIle urspriinglich im 01 vorhandenen 
und aus Fettschwefelsauren durch Erhitzen mit Mineralsauren abscheidbaren 
Oxyfettsauren und etwaige andere Fettsauren sowie Neutralfett. 

Wahrend auch Herbig als Prozentigkeit eines sulfonierten ales den 
Prozentgehalt an Gesamtfettsaure ansieht, schreibt der Verband deutscher 
Turkischrotiilfabrikanten 2 folgende Bewertung vor: 

Ein p (z. B. 50}%iges handelsiibliches Tiirkischrot61 ist ein Produkt, bei dessen 
Herstellung auf 100 kg Fertigware p (z. B. 50) kg sulfoniertes, gewaschenes Ricinusi:il 
("Sulfonat") verwendet wurden. Bei einem durchschnittlichen Gesamtfettsaure· 
gehalt von 75% (Grenzen 72-76%) enthalt ein solches Produkt also 75· pll00 
Gesamtfettsaure (im vorliegenden Beispiel also 37,5 %, Grenzwerte 36-38 %). 

Die Bestimmung des GesamtfettsauregehaItes erfolgt am besten 
naeh dem unten besehriebenen Ausatherungsverfahren 3, fur orientierende 
Bestimmungcn aueh mit hinreiehender Genauigkeit nach der volumetrisehen 
Methode. Die Waehskuehcnmethode, s. S. 872, wird kaum noeh angcwendet. 

6-8 g 01 werden mit 25 ccm Wasser und 50 cern konz. HCI in einem Ki:ilbchen 
mit eingeschliffenem Kiihler bis zur klaren Abscheidung des Fettes, mindestens 
aber 1 h, auf dem Drahtnetz iiber kleiner Flamme gekocht. Nach dem Erkalten 
wird mit Ather im Scheidetrichter gesehiittelt (Atherschicht 200 cern). Nach 
Trennung der Schiehten wird das abgezogene klare Saurewasser zweimal mit je 
25 cern Ather ausgesehiittelt. Die vereinigten atherischen L6sungen werden mehr· 
mals mit je 20 cern 10%iger sulfatfreier Koehsalzl6sung saurefrei gewasehen 4. 

In den Wasehwassern und dem Sauerwasser werden die li:isliehen Fettsauren, die 
Gesamtsehwefelsaure und evtl. Glycerin bestimmt. 

Der Atherauszug wird, nach Abdestillieren der Hauptmenge des Athers, mit 
50 cern alkoholiseher 1,0-n KOH 1/2 hunter Ruekflu/3 gekocht; dann werden 
etwa 30 cern Alkohol von der Seifenli:isung abdestilliert, 50 cern Wasser zugesetzt 
und die unverseifbaren Bestandteile in ublicher Weise (S.728) mit Athylather 
ausgeschiittelt. Die Atherli:isung wird zur Entfernung von Seifenresten 3mal 
mit je 20 cern Wasser gewaschen, die mit der Haupt-Seifenli:isung vereinigt werden. 
Letztere wird zur Verjagung des Alkohols vollstandig eingedampft, der Rilckstand 
in Wasser gel6st und mit 65 cern 1,0-n HCIlmter i:ifterem Umschwenken etwa 10 min 
auf 500 erwarmt. Bei langerem oder starkerem Erhitzen besteht die Gefahr der 
Estolidbildung (s. S.631). Die abgesehiedenen Fettsauren werden in Ather auf
genommen und nach S. 729 weiter behandelt. Mit Riieksieht auf die Gefahr der 
Estolidbildung troeknet man sie jedoeh nicht bis zur Gewichtskonstanz, sondern 
begnugt sich mit Istd. Trocknung bei 100-105°. 

Von den erhaltenen Gesamtfettsauren werden Jodzahl und Acetylzahl ermittelt. 
1st erstere nicht merklich unter 70, letztere 140 oder h6her (Lewkowitseh gibt 

1 Herbig: Lehnes Farberztg. 1914, Nr.9. 
2 Krefeld 1921; vgl. Chem.-Ztg. 45,560 (1921); Ztschr. Dtsch. Ol-};'ettind. 41, 

633 (1921). 
3 Herbig: Chern. Revue ub. d. Fett- u. Harzind. 13, 243 (1906); vgl. auch 

Fahrion: ebenda 28, 115, 261 (1921). Obige Vorschrift entspricht den Wizi:iff
methoden 1932. 

4 Treten bei dieser Behandlung Emulsionen auf oder seheiden sieh beim An
sauern der Waschwasser mit HCI fettartige Anteile ab, so deutet dies auf das 
Vorliegen von eehten, durch Kochen mit HCI nicht spaltbaren Sulfonsauren hin. 
Fur die Untersuehung derartiger Produkte ist noeh keine allgemein anwendbare 
Methode bekannt. 
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als unterste Grenze 125 an), 80 liegt wahrseheinlich reines Ttirkisehrotol aus 
RicinusOl vorl. 

Die volumetrisehe Bestimmung wird mit genau 10 g hochprozentigem 
bzw. genau 20 g niedrigprozentigem 01 im verbesserten Btichnerschen Fettsaure· 
bestimmungskolben durch Istd. Zerkochen mit 25 cern Wasser und 50 cern konz. 
HCl ausgeftihrt. Die Anzahl der gefundenen Kubikzentimeter Fett wird zur 
Umrechnung auf Gewichtsmengen mit dem spez. Gew. des Fettes bei 990 C (mittleres 
spez. Gew. etwa 0,9) multipliziert. 

f) Bestimmung des Gesamt·SOa·Gehaltes (SOa aus Alkalisulfat + Fett· 
sehwefelsaure). 1m Sauerwasser, das bei der Gesamtfettsaurebestimmung nach e) 
erhalten wird, wird naeh Vertreibung del' Atherreste, N eutralisicrung mit Ammoniak 
(Indicator Methylorange) und Hinzufiigung von 1 cern konz. HCl clie H 2 S04 als 
BaS04 quantitativ bestirnmt und daraus die Menge SOa berechnet. 

Nach Melvin De Grote, B. Keiser, A. F. Wirtel und L. T. Monson 2 

findet man durch Zersetzen der sulfonierten Produkte mit Mincralsaure auch 
bei langem Kochen nicht die Gesamtmenge des organiseh gcbundenen 
Schwefels, da fast aIle sulfonierten Ole klein ere oder groilere Mengen nicht 
abspaltbaren organisch gebundenen Schwefel enthalten. Durch Oxydation 
mit Natriumsuperoxyd (P arrsche Bombe) erhalt man Werte fUr den Gesamt
Schwefelgehalt, die bis zu 50 % hoher sind als die durch Kochen mit Mineral
saure erhaltenen. Bei Anwendung beider Methoden ergibt sich aus der 
Differenz der Gehalt an nicht abspaltbarem organisch gebundcncm Schwcfel. 

g) An Alkali gebundene SOa-Menge (vorwiegcnd Na2S04 ) *. 
In einem Scheidetrichter schiittelt man 5-7 g 01 (genau abgewogen) mit 

10 cern gesattigter sulfatfreier NaCl-Losung, 10 cern Ather und 1.5 ccm Amylalkohol 
vorsichtig durch, zieht die klare Kochsalzlosung von der atherischen Schicht ab 
und wascht diese noch dreimal mit je 10-20 ccm gesattigter Kochsalzlosung. 
In den auf 200 ccm aufgefiillten Salzlosungen fiillt man nach Ansauern mit 1 cern 
konz. HCI die H 2S04 wie unter f) angegeben. 

K. Nishizawa und K. Winokuti 3 schlagen vor, das sulfonierte 01 mit 
HCl gegen Methylorange anzusauern und den HCI-UberschuB mit Natrium
ace tat abzustumpfen. Das auf diese Weise in Losung erhaltene N atriumsalz 
des Ricinolschwefelsaureesters lost sich nicht in ather- bzw. alkohol- und 
atherhaltiger N aCl-Losung, so daB es durch Zusatz von N aCI, Ather und 
Alkohol (letztere im Verhaltnis 2: 1 bis 1 :2) quantitativ ausgesalzen werden 
kann. In der sich hierbei klar absetzenden N aCI-Losung (bzw. einem aliquoten 
Teil davon) wird die an Alkali gebundene Schwefelsauremenge wie ublich 
als BaS04 bestimmt. 

h) Bestimmung der organisch gebundenen Schwefelsaure erfolgt 
indirekt als Differenz zwischen Gesamtschwefelsaure und anorgnnisch 
gebundener Schwefelsaure. 

Schneller ausfiihrbar ist clie Titrationsmethode odeI' amerikanische Mcthocle 4 , 

bei del' 8-10 g des Oles durch Istd. Kochen mit 25 cern 2-n Hel odeI' H 2S04 am 
Riickflu13kiihler zersetzt werden. Nach Abkiihlen des Gemisches und Zusatz von 

I Siehe Gansel: Einflul3 del' Sulfurierung auf die K81illZahlen der Fcttsauren. 
Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 36, 284 (1929). 

2 Melvin de Grote, B. Keiser, A. F. Wirtel u. L. T. Monson: Ind. engin. 
Chern., Anal. Ed. 3, 243 (1931). 

* Wizoff-Vorschrift. 
a K. Nishizawa u. K. Winokuti: Chem. Umschau Fette, Ole, "\'Vachse, Harze 

38, 1 (1931). 
4 R. Hart: Journ. Ind. engin. Chern. 9, 850 (1917); Journ. Amer. Leather 

Chemists' Assoc. 22, 588 (1927); Hart: ebenda 15, 404 (1920). 
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ie 50 eem konz. Koehsalzlosung und Ather wird der Ubersehu13 der Saure mit 
0,5-n KOH gegen Methylorange zuriiektitriert. Von der Anzahl der hierffir ver
brauehten Kubikzentimeter 0,5-n KOH subtrahiert man die Anzahl Kubikzenti
meter 0,5-n KOH, die zur Neutralisation der zugesetzten 25 cern 2-n Mineralsaure 
notwendig sind, und dividiert die Differenz dureh die Oleinwaage (in g). Der 
Quotient wird als Wert "F" bezeiehnetl. Bei niedrig sulfonierten und gleiehzeitig 
alkaliseh eingestellten Olen kann "F" negativ ausfallen. 

Eine zweite Titration ist notwendig zur Bestimmung des zur teilweisen Neutra
lisation des Oles verwendeten Alkalis. 5-10 g 01 werden in Wasser gelost und naeh 
Zugabe von ie 50 cern konz. KoehsalzlOsung und Ather mit 0,5-n HCl gegen Methyl
orange auf schwaeh sauer titriert. Die fUr I g 01 verbrauehte Laugenmenge (in 
Kubikzentimetern 0,5-n Losung) wird als Wert "A" bezeiehnet. Aus den Werten 
"A" und "F" bereehnet sieh die Menge der organisch gebundenen Sehwefelsaure 
zu 4 (A + F)% SOa. Wahrend naeh Bauer 2 , Rie13 a und Hart 4 das Zersetzen 
entweder mit HCI oder mit H 2S04 ohne Veranderung der Resultate erfolgen kann, 
fanden De Grote, Keiser, Wirtel und Monson (I.e.), da13 sieh beim Zersetzen 
mit Sehwefelsaure ein Teil des gebundenen Sehwefels in nieht abspaltbaren Schwefel 
verwandeln kann, wodurch etwas zu niedrige Resultate erhalten werden konnen. 
Dieser Befund deckt sich mit den Beobachtungen Herbigs 5 • 

i) Definition des Begriffes 8ulfonierungsgrad 6. Der 8ulfo
nierungsgrad gibt an, wieviel Prozent der in einem 01 enthaltenen Gesamt
fettsauren sulfoniert sind, unter der willkurlichen Annahme, daB das gesamte 
organisch gebundene 80a in Form von Ricinolsaure-mono-schwefelsaure
ester vorliegt. Danach entsprechen 80 g 80a 298 g Ricinolsaure. Durch 
Multiplikation der Prozente von organisch gebundenem 80a mit 298/80 = 3,73 
ergibt sich der als Ricinolsaure-mono-schwefelsaureester vorliegende Anteil 
der Fettsauren zu (3,73· % org. geb. 803)% des ales bzw. zu 

(3n· % org. geb. SOa/% Gesamtfettsauren) % der Gesamtfettsauren. 
k) N eu tralfettund Unverseifbares (Wizoff-Vorschrift). Man trennt zunachst 

die neutralen Bestandteile von den freien Sauren, indem man 30 g 01 in 50 cern 
Wasser lOst, mit 20 cern 25%igem Ammoniak und 30 cern Glycerin versetzt und 
die Losung 3mal mit ie 100 cern Ather ausschiittelt. Dann dampft man die 3mal 
mit ie 20 cern Wasser gewaschenen AtherausziJge (Neutralfett, Unverseifbares, 
Losungsmittel) ein und verseift das Neutralfett durch I-std. Kochen mit 25 cern 
alkoholischer 1,0-n KOH. Die Abtrennung der unverseifbaren Bestandteile und 
die Abscheidung der Fettsauren erfolgen, wie unter e) (S. 905) beschrieben. Zur 
Berechnung der Neutralfettmenge multipliziert man das gefundene Fettsaure
gewicht mit 1,0425 (fUr Ricinolsaure) bzw. 1,045 (ffir Olsaure). 

Nach De Grote, Keiser, Wirtel und Monson kann die Genauigkeit der 
Resultate durch die Anwesenheit von emulgierbarem Fett beeintrachtigt werden. 

I) Organise he Losungsmittel (Wizoff-Vorschrift). 25 g Substanz werden 
in einem langhalsigen 500-ccm-Rtmdkolben in etwa 100 ccm Wasser gelost, zur 
Umwandlung der schaumenden Alkaliseifen in nicht schaumende Kalkseifen mit 
CaCl2 (nach Bedarf etwa 2-4 g) versetzt und erschopfend mit Wasserdampf 
dcstilliert. Das in einer graduierten Vorlage aufgefangene Destillat wird zur voll
standigen Abscheidung der Losungsmittel mit Kochsalz versetzt. Das Losungs
mittel-Volumen wird abgelesen und durch Muktiplikation mit dem (besonders zu 
~rmittelnden) spez. Gew. des Losungsmittels auf Gewichtsmenge umgerechnet. 

1 In der Originalvorschrift wird "F" (ebenso "A") in Milligramm KOH pro 
Gramm 01 ausgedriickt. Da aber in diesem FaIle bei der Schlu13umrechnung auf 
Prozent SOa wieder durch das Aquiv.-Gew. von KOH dividiert werden mu13, 
erscheint eine solche Berechnung unnotig umstiindlich. 

2 Bauer: Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 35, 25 (1928); 36,102 
(1929). 

a Rie13: ebenda 36, 78 (1929). 4 Hart: ebenda 36, 321 (1929). 
5 Herbig: Seifensieder-Ztg. 55, 134, 427 (1928). 
6 Landolt: Melliands Textilber. 9, 760 (1928); 10,230 (1929); Herbig: ebenda 

10, 47 (1929); Becker: ebenda 10, 472 (1929); s. auch Wizoff-Methoden. 
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WasserlOsliehe Losungsmittel wie Methylhexalin sind - naeh Abtrennung 
etwa bereits abgesetzter anderer Losungsmittel - aus dem wasserigen Destillat 
ersehopfend auszuathern und naeh Troeknung der Atherlosung mit Na2S04' Fil· 
tration und Verdampfen des Athers 1/2 h bei 600 zu troeknen und zu wagen. 

Uber die Erkennung der einzelnen Losungsmittel vgl. S. 578 und 610. Es 
finden sieh vor allem Benzin, Benzol, Terpentinol, Tetralin, Methyhexalin und 
geehlorte Kohlenwasserstoffe, z. B. in Tetrapol, Terpinopol, Penterpol oder Lanadin. 

m) Ammoniak· und Natrongehalt werden seltener festgestellt. Dureh 
Ausziehen einer atherisehen Losung von 10 g 01 mit verdlinnter H 2S04 und Vel'· 
arbeitung des Auszuges ermittelt man naeh S. 882 den Ammoniakgehalt. Der 
Gehalt an Alkali ergibt sieh wie in der Seifenanalyse (s. S. 877). 

n) Aciditat bzw. Alkalitat. 5 g 01, in 95 cern destilliertem Wasser gelost, 
werden mit 0,5-n KOH gegen Phenolphthalein bis zur Rosafarbung titriert. 
Alkaliseh eingestellte Produkte werden in gleieher Weise mit 0,5-n H 2S04 bzw. 
Hel gegen Phenolphthalein auf farblos titriert. AuJ3er del' gewohnlichen Bereehnung 
der Aciditat bzw. Alkalitat auf 1 g Ausgangsmaterial ist in der TUrkisehrotol· 
industrie auch die Berechnung des Sauregehaltes (freies Alkali kommt praktisch 
kaum VOl') auf 1 g des Gesamtfettsauregehalts Ublich. Diesel' "Aciditatswert", 
der das Verhaltnis del' Menge del' freien zu derjenigen del' Gesamtfettsauren charak· 
terisiert, ist von einer etwaigen Verdlinnung des Oles mit Wasser unabhangig. 

0) Probefarben. Diese PrUfung gibt nul' in geUbten Handen verlaJ3liche 
Resultate: Man trankt Baumwollc mit einer neutralen odeI' mit Ammoniak gerade 
geklarten Losung von 1 Teil 01 in 10-20 Teilen Wasser, troeknet, beizt schwach 
mit essigsaurer Tonerde und farbt in blaustichigem Alizarin aus, odeI' man druckt 
Dampfrosa auf und macht die Farben in bekannter Weise durch Seifen, Avivieren 
usw. fertig. Zum Vergleich benutzt man ein 01 von bekannter GUte. 

Die neuerdings zu groller Bedeutung gelangten sulfonierten Fett· 
alkohole (z. B. Gardinol, Texapon, Melioran) konnen im wesent· 
lichen nach den gleichen Methoden wie Tiirldschrotole auf Gehalt an 
organisch und anorganisch gebundenem S03' Gesamtfett (= Fettalkohol), 
I,osungsmitteln usw. untersucht werden. Eine Bestimmung freier oder 
gebundener Fettsaure kommt hier natiirlich nicht in Frage. 

Zum AusschUtteln del' nach Abspaltung der Schwefelsaure erhaltenen hoheren 
Alkohole empfehlen Lindner und Mitarbeiter 1, Petrolather statt Ather zu ver· 
wenden. Etwa vorhandene echte Sulfonsauren konnen dann durch AusschUtteln 
der Petrolatherlosung mit 70 vol.· % igem Alkohol entfetnt werden. 

L. Leinolfirnis und LeinoIstandoI fur Anstrich
und Druckfarben. 

(Unter Mitwirkung von H. WolfL) 

I. Tecllnologisclles. 
Man unterscheidet Leinolfirnis und StandOl (Buchdruckerfirnis). Nach 

den Lieferbedingungen des Reiehsaussehusses fUr Lieferbedingungen ist 
"unter Leinolfirnis ein Leinol zu verstehen, dessen natiirliehe Troeknungs· 
fahigkeit durch Einverleiben von Troekenstoffen (Sikkativen) erhoht ist". 
Standol dagegen ist ein durch Erhitzen ohne Zusatz von Sikkativen zu 
Druekereizweeken verdiektes Leinol, dessen Troeknungsfahigkeit nicht erhoht, 
sondern sogar verringert ist. 

1 K, LindnEir, A. Russe u. A. Beyer: Fettchem. Umschau 40, 93 (1933). 
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1. Herstellung der LeinOlfirnisse. 
a) Dureh Erhitzen (sog. Kochen) von Leinol unter Zugabe von 

Metalloxyden, ·aeetaten und anderen Metallsalzen auf 180-2800. Ins
besondere werden Blci-, Mangan- und Kobaltverbindungen verwendet (Blcioxyd, 
Bleimennige, Manganoxydhydrat, Mangandioxydhydrat, Braunstein, Kobaltoxyd 
und -oxydhydrat, Kobaltaeetat usw.). 

Die Metallverbindungen reagieren mit dem 01 unter Bildung von Metallseifen, 
die sieh im 01 losen. Erst diese Metallseifen wirken trocknungsfordernd und sind 
die eigentlichen Trockenstoffe. Die Metalloxyde usw. bezeichnet man deshalb als 
Troekenstoffgrundlagen. 

b) Dureh Losen von in besonderem Arbeitsgang hergestellten 
Trockenstoffen im Leinol bei Temperaturen von etwa 100-1600. Unter 
den Trockenstoffen sind besonderes wichtig die leinolsauren Salze (Linoleate), die 
harzsauren Salze (Resinate) und die naphthensauren Salze (Naphthenate, Soligen
trockner) des Bleis, Mangans und Kobalts. Man unterscheidet gefiiJlte Trocken
stoffe, die durch Fallung von Losungen der Alkaliseifen mit Metallsalzlosungen 
gewonnen werden, und geschmolzene Trockenstoffe, die durch Eintragen von 
Metalloxyden usw. in die geschmolzenen Fett- oder Harzsauren oder auch in das 
erhitzte 01 erzeugt werden. 

Meistens werden zwei Metalle miteinander kombiniert, und zwar besonders 
Blei und Mangan und Blei und Kobalt. Solche, zwei Metalle enthaltenden Trocken
stoffe bewirken nicht nur eine sehnellere Trocknung, sondern vor allem auch eine 
grol3ere Unabhangigkeit der Wirkung von der Lufttemperatur und der Luft
feuchtigkeit. 

Kobalt allein wird besonders da verwendet, wo eine Verfarbung der Anstriche 
zu vermeiden ist (weil3e Farben), da sowohl Blei, als auch besonders Mangan zu 
Verfarbungen der Anstriche Anlal3 geben. 

Tabelle 191. Metallgehalte handelsublicher Sikkative nach den Normen 
der Vereinigung deutscher Trockenstoff-Fahriken (D.T.V.). 

Linoleat Resinat Soligen 
-_._-------lIIetall 

gesehmolzen I 
I 

I 
fliissig gefallt gesehmolzen I gefallt fest konz. 

BIei 31,0-34,01 31 ,0-32,0 11,0-12,0 22,0-23,0 30-31 -
Mangan 7,0-7,4 8,0-8,5 2,0-2,5 6,0-6,5 10-11 3,3-3,7 
Blei-Mangan 

Pb 14,5-15,0 14,0-15,0 4,5-5,5 12,0-12,5 20-21 6,7-7,0 
Mn. 2,7-3,2 2,7-3,2 1,0-1,5 2,5-3,0 4-4,5 1,3-1,5 

Kobalt 2,2-2,5 9,2-9,5 2,2-2,5 6,2-6,5 12-12,5 4,0-4,5 

Die geschmolzenen Trockenstoffe dUrfen Kalk enthalten. 

e) Durch Mischen von Leinol mit Trockenstofflosungen in Terpen tin
ai, Testbenzin u. dg!., oft mit Zusatz von Leino!. Die so bereiteten Leinolfirnisse 
muss en naeh den Lieferbedingungen als "kalt bereitet" bezeichnet werden, da 
"Leinolfirnis" (ohne besondere Kennzeichnung) nur aus Leinol und Trockenstoff 
bestehen, also kein Losungsmittel enthalten darf. 

d) Durch Einwirkung von elektrolytisch gewonnenem Sauerstoff 
anf erhitztes Leinol oder Durchleiten von Luft oder Sauerstoff durch 
mit ultraviolettem Licht bestrahltes Leinol konnen sikkativfreie, sog. 
"ozonisierte" Firnisse gewonnen werden. 

Zu a) bis c): Die Menge der Trockenstoffe darf nach den Lieferbedingungen 
bei der Herstellung nach a) hochstens 2% Metalloxyd, bei der Herstellung nach b) 
hoehstens 5% Trockenstoff betragen. Die Ausdrucke "gekoehtes Leinol" oder 
"doppelt gekoehtes Leinol", die man fruher auf die naeh a) hergestellten Leinol
firnisse anwandte, bedingen naeh den Lieferbedingungen nicht mehr eine besondere 
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Herstellungsweise, wenn diese nicht ausdrlicklich zugesichert wurde, sondern konnen 
auch auf die nach b) hergestellten Leinolfirnisse angewendet werden, die auch 
gelegentlich als Priiparatfirnisse bezeichnet werden. 

2. Herstellung von Stan dol. 
Leinolstandol (DickOl, Buchdruckerfirnis, Lithographenfirnis) wird durch 

Erhitzen von Leinol auf etwa 250 bis 300 0 hergestellt, und zwar in der 
Regel nicht mehr in offcnen Kesseln, sondern in geschlossenen .Apparaturen, 
vielfach auch unter Durchleiten oder Uberschichten mit CO2 (fiber die Ver
anderung des Leinols beim "Standolkochen" s. S. 664). 

Mit dem Erhitzen steigen Viscositiit und spez. Gew. (bis auf 0,99 bei sehr dicken 
Standolen), ebenso der Brechungsindex, dagegen sinkt die Jodzahl (bis zu etwa 
65 bei sehr dicken Olen) 1. Die Siiurezahlen sind aIlgemein hoher als die des ver
wendeten Leinols und konnen bis auf 20-30 steigen. Oxysiiuren finden sich, 
auch bei den in offenen Kesseln gekochten Standolen, nicht wesentlich mehr als 
beim rohen Leinol. Marcusson fand in solchen Olen im allgemeinen 1-4%, 
hochstens 9% Oxysiiuren. Bei Standolen, die in geschlossenen Apparaturen her
gestellt werden, diirfte die Menge der Oxysauren kaum jemals mehr als 3-4 % 
betragen. 

Die Trocknungsfiihigkeit der Standole ist, wenigstens bei den hoher viscosen, 
geringer als die des Leinols; sie scheint auch von der Art des Kochens abzuhiingen. 

Zum geringeren Teil werden Standole auch durch Einblasen von Luft in erhitztes 
Leinol hergestellt; sie enthalten in solchen Fiillen wesentlich mehr Oxysiiuren 
(s. S. 927) als oben angegeben. 

II. Anforderungen und Priifungen. 

1. Lieferbedingungen nnd Prufvorschriften fur LeinOlfirnis, 
aufgestellt vom Reichsausschull fur Lieferbedingungen (R.AL.), 
Blatt 848 B: 

Leinolfirnis muLl klar oder nur maLlig getrlibt sein. Stiirkere, durch Kiilte 
erzeugte Trlibungen mlissen beim Erwiirmen auf etwa 400 verschwinden, so daLl 
das 01 auch nach langerem Stehen bei Zimmertemperatur klar oder nur miiLlig 
getriibt ist. 

Die Farbe soIl nicht dunkler sein als eine 0,02-n JodlOsung. Kennzahlen: 
d20 = 0,928-0,960; n2Z = 1,4790-1,486; Siiurezahl nicht liber 12; Verseifungs
zahl 186-195. 

Ein hoherer Brechungsindex beweist zwar noch nicht die Unreinheit des 
Leinolfirnisses, ist jedoch verdachtig, da er durch einen zu hohen Gehalt an Resi
naten verursacht sein kann (nicht muLl). In diesem FaIle muLl man den Firnis 
verseifen und die erhaltenen Fett- und Harzsauren nach Wolff -Scholze (doppelte 
Veresterung, gravimetrisch, s. S.874) trennen. Die Menge der Harzsauren und 
der gleichfalls zu bestimmenden Metalle darf zusammen nicht liber 5 % betragen 
(Fehlergrenze 0,5%). 

Trocknungspro be. Drei Tropfen Firnis werden auf eine Glasplatte 9 X 12 cm 
so aufgebracht, daLl sie sich in etwa gleichen Abstiinden auf der kleinerenHalbierungs
linie befinden. Durch abwechselndes Verstreichen mit der Fingerkuppe in der 
Langs- und Querrichtung werden die Tropfen gleichmaLlig verteiIt; dann wird 
die Platte waagerecht der Luft ausgesetzt. 

Das Trocknen soIl moglichst bei 200, jedenfalls nicht bei unter 180 und liber 
250 liegenden Temperaturen erfolgen, und zwar in zerstreutem Tageslicht. Nach 
24 h soll der Film fest und mit einem Messer zu elastischen Spiinen abschabbar 

1 Nach H. Wolff u. I. Rabinowicz: . Fettchem. Umschau 40, 115 (1933), 
entsteht im Anfang des Eindickungsprozesses bei Leinol eine feste isomere Linol
siiure, deren eine Doppelbindung jedoch gegen W ij ssche Chlorjodlosung inaktiv ist. 
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sein. Die viillige Durchtrocknung braucht erst innerhalb 48 h zu erfolgen. Die 
Priifung auf Trocknung geschieht nach Blatt RAL. 840 A des Reichsausschusses 
fUr Lieferbedingungen. 

2. Sonstige Priifverfahren fUr LeinOlfirnis. 
TrocknungsprUfung. }'Ur die Praxis ist nachstehend beschriebene PrUfung 

durch einfache Betastung mit dem Finger ausreichend. Der Trocknungsproze/3 
mu/3 in all scinen Stufen verfolgt werden. Man fahrt zunachst ganz behutsam 
Uber den Anstrich und kann dabei folgende Stufen der Trocknung unterscheiden: 

Anziehen (Antrocknen). Der Finger erfahrt einen fUhlbaren Widerstand. 
Klebende Trocknung. Der Finger klebt beim Gleiten uber die Oberflache 

des Anstriches. 
Staubfreie Trocknung. Der Finger gleitet ohne Widerstand uber den 

Anstrich. 
Um die nun beginnende Stufe des Durchtrocknens festzustellen, streicht 

man von Zeit zu Zeit mit sich immer mehr steigerndem Druck mit dem Finger 
uber die Flache. Der Anstrich gilt als durchgetrocknet, welUl der Finger keinen 
Widerstand mehr erfahrt und au/3erdem bei starkstem Druck ein Fingerdruck 
nicht mehr sichtbar ist. 

Zur Vermeidung subjektiver Fehler bei der TrocknungsprUfung sind ver· 
schiedene Vorschlage gemacht worden, die auf folgenden Prinzipien beruhen: 

IX) Nach Bandow 1 driickt man von Zeit zu Zeit einen Papierstreifen auf den 
Anstrich und stellt die Zeit fest, naeh der keine Anstriehteilchen mehr an dem 
Papier haften. Dieses Verfahren wurde von Wolff2 wie folgt prazisiert: 

Auf das PapierstUckchen wird ein HolzwUrfel (Kantenlange 2 ern) gestellt, 
der mit 20 g belastet wird. Nach 2 min wird die Belastung entfernt und das abge. 
hobene Papier auf anhaftende Anstrichteilehen geprUft, bei farblosen Anstrich. 
mitteln durch Einstauben mit Eisenoxyd. Bleiben keine Farbteilchen mehr am 
Papier haften, so kann der Anstrich als "staubtroeken" angesehen werden. Zur 
Bestimmung des Durchtrocknens wird weiter mit 200 g belastet und schliel3lich 
mit 2000 g. Wenn bei dieser Belastung weder das Papier kleben bleibt, noch ein 
Eindruck auf dem Anstrich sichtbar ist, kalUl der Anstrich als durehgetroeknet 
gelten. 

Eine ahnliche, aber vollstandig automatisch ausgefuhrte Art der PrUfung 
geschieht bei dem Apparat von Hoepke 3 • 

{J) Bei dem Verfahren von Stange 4 wird der Anstrich automatisch unter einem 
Trichter fortbewegt, aus dem standig feiner Sand rieselt. Wenn der Sand nicht 
mehr auf dem Anstrich haftet, ist der Anstrich als staubtrocken anzusehen. 

y) Zur genaueren Verfolgung des Trocknungsverlaufes kalUl man nach Wolff5 
auch von Zeit zu Zeit unter bestimmtem Druck ein LederstUck auf den Anstrich 
pressen und die zum Abrei/3en des LederstUckes erforderliche Kraft messen. Staub· 
trocken ist der Anstrich, wenn die kleinste Kraft zum Abrei/3en genugt. Dann wird 
das Durchtrocknen ermittelt dureh die Belastung, die noeh einen Eindruek auf 
den Anstrich ergibt, und das Durehharten endlich wird durch Anritzen des Anstriches 
mit einem Messer und Messung der Ritzbreite festgestellt. 

B 10m 6 hat diese Me/3art weiter entwickelt und einen automatisch registrierenden 
Apparat geschaffen. 

0) "Tropfenrnethode" von Wolff und Toeldte 7 • Diese beruht darauf, da/3 
I Tropfen eines mit iilliisliehem Farbstoff (z. B. Brillantscharlaeh) gefarbten Leiniils, 
der auf den trocknenden Anstrieh gebraeht wird, sieh zu einem gro/3en, im Verlauf 
der Trock.nung immer kleiner werdenden Kreise ausbreitet. Kurz vor der "Staub. 
troekenheit" tritt das Minimum des Durehmessers auf. Der Trocknungsgrad zu 

1 Bandow: Chem.·Ztg. 29, 990 (1905). 
2 Wolff: Laboratoriumsbuch fUr die Laekfarbenindustrie. Halle 1924. 
3 Hoepke: Diss. Techn. Hochsch. Berlin 1929. 
4- Stange: Farben.Ztg. 13, 973 (1907/08). 
5 Wolff: Kunststoffe 12, 145 (1922); Farben·Ztg. 29, 574 (1924). 
6 Blom: Mitt. teehn. Versuchsamt Zurich 8, 58 (1929). 

Wolff U. Toeldte: Farben-Ztg. 34, 1060 (1929). 
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einem bestimmten Zeitpunkt wahrend der Trocknung kann dann folgendermaLlen 
definiert werden: 1st der groLlte, beim frischen Anstrich gemessene Durchmesser a, 
der kleinste, beim trockenen Anstrich gemessene Durchmesser b, der wahrend der 
Trocknung gemessene Durchmesser c, so ist der Trocknungsgrad (a-c) / (a-b). 

Bei Lacken und C>l· bzw. C>llackfarben wird die Farblosung mit Testbenzin 
verdunnt. 

Von anderen Anordnungen zur Bestimmung der Trocknungsfahigkeit seien 
noch die von Gardner 1 und Kempf 2 genannt. 

b) Chemische Prufungen. Eine Bestimmung der J 0 dzahl bei Leinolfirnis 
ist, da die Jodzahl durch Art und Dauer des Erhitzens bei der Herstellung mehr 
oder weniger erniedrigt wird, nur dann vorzunehmen, wenn festgestellt werden 
solI, ob der Leinolfirnis nur kurze Zeit auf niedrigere Temperaturen (hohe Jodzahl) 
oder langere Zeit auf hohere Temperatur (niedrige Jodzahl) erhitzt worden ist. 

Bei zu niedriger Verseifungszahl empfiehlt es sich, die Menge des Unver· 
seifbaren quantitativ zu bestimmen und den Firnis mit Wasserdampf zu destil· 
lieren, urn festzustellen, ob fluchtige Losungsmittel (kalt bereitete Firnisse) oder 
VerfaIschung mit MineralOl, Harzol od. dgl. vorliegen. 

Die Trockenstoffgrundlage ermittelt man durch Ausschutteln des in 
Ather gelosten Leinolfirnisses mit verdUnnter Salpetersaure oder durch vorsichtiges 
Veraschen. Saure Auszuge bzw. Asche werden in ublicher Weise auf Metalle unter· 
sucht. Manche Trockenstoffe enthalten Kalk oder auch Zink, ersteren zur Neutrali· 
sation der geschmolzenen Sikkative, letzteres zur Hartung des Films. 

Harz (Kolophonium) ist als zulassiger Trockenstoffbestandteil nicht zu be· 
anstanden, wenn nicht ausdrucklich "harzfreier Leinolfirnis" gefordert wird. Auch 
freie Harzsaure kann nicht beanstandet werden, wenn sie nicht diejenige Menge 
uberschreitet, die Metallseifen auch dann enthalten, wenn sie mit neutralen 
Metallsalzen aus neutralen Alkaliseifenlosungen gefallt sind 3. 

Wenn harzfreier Firnis gefordert wird, so gibt die Storch·Morawski·Reaktion 
(S. 330) nur bei negativem Ausfall ein ausreichendes Kriterium fUr die Abwesenheit 
von Kolophonium. Bei positivem Ausfall der Reaktion muLl der Firnis verseift 
werden. Durch Veresterung der aus den Seifen abgeschiedenen Sauren nach S. 874 
sind dann die Harzsauren zu isolieren und zu charakterisieren, insbesondere durch 
Gelatinicren der petrolatherischen Losung der isolierten Harzsauren bei Zugabe 
eines Tropfens Ammoniak. 

Die deutsche Reichsbahn schreibt fUr die ihr zu liefernden Firnisse nicht nur 
Harzfreiheit vor, sondern auch negativen Ausfall der Storch·Morawski· 
Reaktion (ohne Ri.icksicht darauf, ob etwaige positive Reaktion von Kolophonium 
herri.ihrt oder nicht). Ais positiver Ausfall gilt dabei eine vorubergehende Violett· 
farbung mindestens von der Farbtiefe einer O,OOI·n Permanganatlosung, wenn drei 
Tropfen Firnis mit 3 ccm Essigsaure.anhydrid kalt vermischt und dann mit 
1-2 Tropfen H 2S04 (1,53) versetzt werden. 

3. Priifung von Leinolstandol. 
a) Viscositat. Die zur Herstellung von Anstrichfarben und Farben 

fUr das graphische Gewerbe verwendeten Stand6le besitzen, je nach dem 
Verwendungszweck, eine in sehr weiten Grenzen schwankende Viscositat. 

1m Druckgewerbe werden StandOle verhaltnismaIlig geringer Viscositat 
fiir Kupferdruck, konsistentere Stand6le beim Buchdruck und Steindruck 
und besonders zahe StandOle beim Druck mit Metallfarben (Goldblattfirnis) 
verwendet. In der Anstrichtechnik finden in der Regel mittelviscose Stand Ole 
Anwendung. Bestimmte Grenzen lassen sich nicht ziehen, da Besonderheit 

1 Gardner. S cheif el e: Untersuchungsmethoden der Lack· und Farben· 
industrie. Berlin 1929. 

2 Kempf: Ztschr. angew. Chern. 40, 1296 (1927). 
3 Ellingson: Journ. Amer. chern. Soc. 36,325 (1914); Wolff und Dorn: 

Chem .. Ztg. 49, 1086 (1921). 
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der Arbeit und Beschaffenheit der Farbkorper auch bei den einzelnen An
wendungsgebieten der Anstrich- und Drucktechnik Standole so verschiedener 
Zahfliissigkeit verlangen, daB bestimmte Grenzen auch fiir die einzelnen 
Anwendungsgebiete nicht aufgestellt werden konnen. 

Der Schweizerische Verband ffir die Materialpriifungen der Technik 1 unter
scheidet nach der Viscositat Eso folgende Klassen: 

I. 2-4; II. 4-10 und III. 10-60. 

I und II sind als Bindemittel fur Anstrichfarben und als Buchdruckfirnis und 
III als Lithographiefirnis verwendbar. 

Die deutsche Reichsbahn schreibt fUr Leinolstandol, das als Bindemittel fur 
Deckfarben bei der Witterung ausgesetzten Eisenbauten dienen soli, eine Viscositii.t 
Eso = 20 ± 2 vor. 

Fur den Einzelfall ist jedenfalls die Feststellung und Uberwachung der 
Konsistenz der verwendeten Standole von groBter Bedeutung. 

Das Englersche Viscosimeter ist - trotz der Vorschriften des Schwei
zerischen MaterialprUfungs-Verbandes und der Deutschen Reichsbahn - zur 
Firnisprillung am wenigsten geeignet, da die Ergebnisse bei sehr zahen Olen 
infolge der sehr hohen FlieBdauer nicht sehr genau werden und eine etwa 
zur Abkiirzung der Versuchsdauer vorgenommene Bestimmung bei hoheren 
Temperaturen nicht ohne weiteres auf die Viscositatsverhaltnisse bei niedri
geren Temperaturen schlieBen laBt. 

Eine rohe Viscositii.tsprobe, die besonders wahrend des Kochens angewendet 
wird, ist das subjektive GefUhl beim Verreiben eines Tropfens auf einer Glasplatte. 

Bei einer weiteren einfachen Methode werden eine Standardprobe und der zu 
priifende Firnis in zwei gleich weite Proberohrchen gleich hoch eingefullt, darauf 
wird gekippt. Aus der Schnelligkeit des Herabflie13ens an der Glaswandung wird 
ein Schlu13 auf das Viscositatsverhaltnis gezogen. 

Schon vollkommener ist eine Reihe von Apparaten, die auf dem Prinzip der 
aufsteigenden Luftblase beruhen. Es wird die Zeit gemessen, die eine Luftblase 
von konstanter Gro13e braucht, urn in einem mit Firnis gefullten Rohr bis zu einer 
Marke aufzusteigen. Wenn auch bei nicht zu konsistenten Firnissen durch Haufung 
der Einzelversuche brauchbare Ergebnisse erreicht werden sollen, so versagt das 
Verfahren doch bei sehr konsistenten Firnissen. Eine wesentliche Fehlerquelle 
entspringt aus der leichten Veranderlichkeit der Blasenform beim Aufsteigen. 

Die genauesten Resultate ergeben die Methoden, die auf Messung der Kugel
fallgeschwindigkeit beruhen 2. 

IX) Der Apparat von Stange, welcher in der Reichsdruckerei benutzt wird, 
dient fur besonders exakte Feststellungen, ist aber wegen seiner Kostspieligkeit 
fUr allgemeinere Anwendung nicht geeignet 3. 

{J) Apparat von Fischer 4 in der verbesserten Form von Fischer
Kauschke 5 vom Normenausschu13 fur das graphische Gewerbe als Me13apparat 
fur die Firnisnormung vorgeschrieben (s. Abb.206). 

Eine Messingkugel oder fur weniger viscose Firnisse eine Aluminiumkugel 
lit13t man in einem Rohr fallen, das von einem mit Temperierflussigkeit gefullten 
Mantel umgeben ist. Die Temperierung erfolgt durch Warmwasserzirkulation 
(s. Abb. 206). Die Zeit des Fallens, bis die Kugel auf einen Stift aufschlagt, wird 
gemessen. Bei dunklen Firnissen wird in diesem Moment ein elektrischer Kontakt 
durch die Kugel geschlossen und dadurch eine Lampe zum Aufleuchten gebracht. 

1 Richtlinienblatt Nr.31 vom 21. 2. 1930. 
2 Einen der ersten Apparate dieser Art hat E. Valenta: Chem.-Ztg. 30, 583 

(1906), vorgeschlagen. 
3 Ausfiihrliche Beschreibung dieses Apparates s. 6. Aufl. dieses Buches, S. 13/14. 
4 Rob. Fischer: Seife 7, 483 (1922). 
5 Rob. Fischer u. Kauschke: Chern. Fabr. 3, 454 (1930); Hersteller: Franz 

Hugershoff, Leipzig. 

Holde, Kohlenwasserstoffijle. 7. Auf!. 58 
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y} Geeignet diirfte auch das Lawaczeck·Viscosimeter (S. 36) sein . 
.5} Auch dasTurboviscosimeter von Wolff·Hoepke l hat sich als brauchbar 

erwiesen: Das Instrument besteht aus einem Riihrer, der in das Cll eintaucht und 
an dessen Stiel eine kleine Seiltrommel befestigt ist. Ein an der Trommel auf· 
gewickelter Faden lauft iiber eine Rolle und ist am freien Ende mit einem variablen 
Gewicht belastet. Durch das Fallen des Gewichtes wird der Riihrer in Umdrehung 
versetzt. Die Geschwindigkeit der Umdrehung, gemessen an der Fallzeit des 

wich • ist al MaO ·fUr dio ZAhigk it anzuseb n: 
t.att di FaHz it zu m n, kann man zw krnruligor 

auch da filr in Fallz it on 10800 benotigte G wi ht 
f te U n. 

: Hand· 

bb. 206. IBcogJroeter 27 
n b FI ober-Kau8obke. 

Der Holzoigehalt kann nach der 
Methode von Marcusson (S.738) oder aus dem Brechungsindex der Fettsauren 
(S. 739), gegebenenfalls auch nach der Methode von J. Scheiber (S. 738) be· 
stimmt werden. Jedoch ist eine sichere Bestimmung nicht immer moglich, da 
bisweilen alle drei Methoden versagen. Nur bei Ubereinstimmung mindestens 
zweier Methoden ist ein einigermal3en sicheres Urteil moglich. 

Eindickungsgefahr. Da Standole bisweilen die Neigung haben, mit basischen, 
gelegentlich auch mit anderen Farbkorpern einzudicken, ohne dal3 sich diese 
Eigenschaft durch anormale Kennzahlen zu erkennen gibt, ist die Vertriiglichkeit 
des Standols mit Farbkorpern praktisch zu priifen. 

1 Hersteller: Hugo Keyl, Dresden·A. 1, Marienstr. 24. 
2 Lund: Ztschr. Unters. Nahr.· u. Genul3mittel 44, Heft 3 (1922). 
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M. Olfarben und Kitte. 
(Unter Mitwirkung von H. Wolff.) 

I. Technologisches. 
Olfarben sind mit Olfirnissen, besonders Leinolfirnis, angeriebene Farb

korper (Bleiweiil, Zinkweiil, Lithopone, Eisenoxydrot usw.). Meistens ent
halten die Olfarben aueh kleinere Mengen fliiehtiger Verdiinnungsmittel 
(Terpentiniil, Testbenzin usw.). Lackfarben (Emaillefarben) sind mit 
Lacken oder Standolen angeriebene Farbkorper; sie enthalten stets groilere 
Mengen fliichtiger Verdiinnungsmittel. 

Glaserkitte sind Gemische von Schlammkreide mit Leinol oder Leinol
firnis. Ein Zusatz von sog. Bergkreide (gernahlenem Kalkspat oder Kalkstein) 
ist zulassig, sofern er nicht die Beschaffenheit beeintrachtigt. Dagegen darf 
Glaserkitt weder Schwerspat noch Mineralol oder andere Verschnittmittel 
enthalten. Fiir nicht als Glaserkitt bezeichnete Olkitte komrnen noch 
farbende Bestandteile, wie Graphit, Braunstein, Mennige hinzu und zur 
Erzielung einer geschmeidigeren Beschaffenheit bei sog. Asphaltkitten 
Asphalt, unter Umstanden direkt Naturasphaltstein 1, Z. B. von Limmer 
und Vorwohle, mit 6-12% Bitumen. 

Zur Beschleunigung des Trocknens des Kitts mischt man Bleiglatte, 
Zinkweiil oder ::Ylanganborat bei. 

Pechmannscher Dachkitt, welcher fruher hie und da benutzt wurde, enthalt 
neben den Bestandteilen des Glaserkitts Paragummilosung, welche Elastizitat 
und Widerstand gegen Feuchtigkeit bedingt. 

Ein fur optische Gerate usw. haufig benutzter Kitt ist Bleiglycerat, entstehend 
aus mit Glycerin angeriebener Bleiglatte, die nach wenigen Stunden erhartet 
(s. S.836). Ein plastischer Kitt aus 75% Bleiglatte und 25% Glykol erhartet 
schon in 1-2 h, also fruher als der entsprechende Glycerinkitt 2. Durch Ver
ringerung des Glykolgehaltes Iaf3t sich die Erhartung noch weiter beschleunigen. 

II. Analyse. 
Die Analyse der 01- und Lackfarben wird am besten nach den Ricbt

linien des DVM vorgenommen 3. 

1. Gehalt an fliichtigen Verdiinnungsmitteln. 
Etwa 50 g der Farbe werden nach gutem Durchmischen auf 0,1 g genau abge

wogen und aus einem Rundkolben in bckannter Weise mit Wasserdampf destilliert 
(Kuhllange des Kuhlers mindestens 60 em). Das Destillat wird mittels eines Vor
stof3es in eine graduierte, mit Ablaf3hahn versehene Vorlage geleitet. Zweekmaf3ig 
benutzt man hierzu eine Burette mit Zweiweghahn, an welchen man mittels Gummi
schlauchs ein gebogenes Glasrohr setzt (s. A bb. 207) 4. Vor der Destillation gibt man 
einige Kubikzentimeter 'Vasser in die Burette, um Abflief3en von Losungsmittel 
zu verhindern. Dann destilliert man bei einer Hahnstellung, die das angesetzte 
Rohr mit der Burette kommunizieren laf3t, so lange, bis das Volumen des uber
gegangenen Losungsmittels innerhalb von 10 min nieht mehr zunimmt. Rei 

1 F. Horn: D.R.P. 154220 (1902). 
2 Th. Goldschmidt A.-G.: D.R.P. 302852 (1917). 
3 Zwanglose Mitt. des DVM, Nov. 192'1. Heft 10, 119-120. 
4 Abb. 207 nach DVM, ebenda. 
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hinreichendem Fassungsraum der Burette kann man die Destillation ohne Gefahr 
des Uberlaufens ohne Aufsicht lassen. 

Nach Beendigung der Destillation schlieJ3t man den Hahn zunachst vollig, 
nimmt der bequemeren Handhabung wegen das angesetzte Rohr ab, laJ3t durch 
entsprechende Hahnstellung das Wasser abflieJ3en, fiihrt dann das Losungsmittel 
in ein gewogenes GefaJ3 liber und wagt abermals. 

Die Hauptmenge des Losungsmittels geht gewohnlich sehr schnell schon bei 
Beginn der Destillation liber. Es kommon aber, wenn auch selten, FaIle vor, in 
denen die Losungsmittelmenge im Destillat auffallig langsam zunimmt. In solchen 
Fallen setzt man der Farbe im Destillierkolben einige ccm Salzsaure (1,125) zu. 

Bei Gegenwart wasserlOslicher Losungsmittel (Alkohol, Aceton) destilliert 
man aus einer besonderen Probe der Farbe das Losungsmittel vorsichtig ohne 
Wasserdampf ab, schuttelt das Destillat sorgfaltig mit wenig Wasser aus und be· 

stimmt das spez. Gew. der abgetrennten wasserigen Schicht. 
Aus diesem kann man mit Hilfe der amtlichen Alkoholtabelle 
annahernd die Gesamtmenge der wasserloslichen Losungs. 
mittel (ber. als Alkohol) berechnen. 

Abb. 207. Biiretten· 
vorlage zur Bestim· 
mung von Ltisungs· 
mitteln in Lacken 

und l<'arben. 

2. Pigmentgehalt. 
Unter Pigment wird hier die Menge des Atherunlos· 

lichen verstanden, ohne Riicksicht auf die etwa durch 
Seifenbildung atherloslich gewordenen geringen Anteile 
des Pigments und, bei dem gewohnlich benutzten ein· 
facheren Verfahren a), auch ohne Riicksicht auf etwa 
unlOslich gewordene Anteile des Bindemittels (Linoxyn). 
Nur wenn die Menge der letzteren schon auBerlich als 
besonders hoch erkennbar ist oder wenn eine genauere 
Bestimmung gewiinscht wird, verfiihrt man nach b). 

a) Einfaches Verfahren. In einem bei 50-600 ge· 
trockneten, gewogenen Erlenmeyerkolbchen verriihrt man 

mindestens 5 g (genau gewogen) der gut durchgemischten Farbe zunachst mit 
einigen Kubikzentimetern Ather; dann gibt man etwa die 10fache Athermenge 
(auf die Einwaage bezogen) hinzu und riihrt wieder gut durch. Wenn sich das 
Pigment groJ3tenteils gut abgesetzt hat, so. filtri~rt man die Atherlosung durch 
ein ebenfalls bei 50-600 getrocknetes, gewogenes Filter, ohne die Hauptmenge 
des Pigments auf das Filter zu bringen. Das zuriickbleibende Pigment schiittelt 
man noch mindestens 4mal in gleicher Weise mit frischem Ather aus. Dann 
bringt man das Filter samt dem darauf befindlichen Pigment in den Erlenmeyer. 
kolben zuriick, trocknet bei 50-600 und wagt. 

Wenn das Pigment nicht dazu neigt, durch das Filter zu laufen, so kann man es 
auch nach ein· oder zweimaligem Ausschlitteln mit Ather vollstandig auf das Filter 
bringen und dieses in einem gewohnlichen Extraktionsapparat weiter extrahieren. 

Macht die Filtration unter Verwendung von Ather Schwierigkeiten, so ver· 
sucht man zuerst, mit Petrolather bessere Resultate zu erhalten. Bringt auch dieser 
keine Besserung, so benutzt man ein Losungsmittelgemisch aus 10 Vol. Ather, 
6 Vol. Benzol, 4 Vol. Methanol und 1 Vol. Aceton 1. In diesem Falle aber extrahiert 
man zum SchluJ3 noch mindestens 2mal mit Athylather. 

Statt durch Filtration kann man das Pigment auch zweckmaJ3ig durch Zentri. 
fugieren abtrennen. Man wagt die Farbe dann direkt in die genau gewogenen 
Zentrifugenglaser ein und behandelt sie wiederholt mit den oben genannten Losungs. 
mitteln (Ather, Petrolather oder Losungsmittelgemisch, zuletzt immer Ather), 
indem man die Farbe mit dem Losungsmittel mittels eines steifen glatten Platin· 
oder Kupferdrahtes verriihrt, zentrifugiert und die klar abgesetzte Losung dekantiert. 
Zum SchluJ3 trocknet man die Zentrifugenglaser samt Inhalt bei 50-600 und wagt. 

1 Ist auch auf diese Weise keine einwandfreie Trennung des Pigments vom 
Bindemittel zu erzielen, so bestimmt man das Pigment indirekt (s. u.). 
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b) Genaueres Verfahren. Man ftihrt zunachst die Bestimmung nach a) 
zu Ende; dann wagt man einen Teil des gewogenen Pigments ab, behandelt ihn 
mit 10 ccm salzsaurehaltigem Ather l zur Zersetzung schwerloslicher Seifen, ver
dampft die Hauptmenge des Athers, macht mit 0,5-n alkoholischer Kalilauge stark 
alkalisch, erwarmt zur Verseifung des Linoxyns einige Minuten auf 60-700 und 
filtriert die alkoholische Seifen10sung von unloslichen (anorganischen) Pigment
bestandteilen abo Aus der filtrierten Seifenlosung scheidet man nach Verdiinnen 
mit Wasser in iiblicher Weise die Fettsauren mit Salzsaure abo Die Fettsauren 
werden in Ather aufgenommen und nach Trocknen, Filtrieren und Eindampfen 
der Atherlosungen gewogen. Der wahre Pigmentgehalt berechnet sich dann 
folgenderma13en: 

War die nach a) bestinlmte Pigmentmenge P%, die zur Bestimmung der orga· 
nischen Beimengungen angewandte Pigmentmenge a g, die hierbei gefundene 
Menge organischer Stoffe b g, so ist der wahre Pigmentgehalt P - bP /a % oder 
P(1-b/a)%. 

3. Bestimmung des nichtlliichtigen Bindemittels. 
Sofern Bindemittel und Pigment nebeneinander zu bestimmen sind, werden 

die nach 2a) erhaltenen atherischen bzw. petrolatherischen usw. Extrakte der Farbe 
in einem gewogenen Kolben vereinigt. Andernfalls ist ein solcher Extrakt in gleicher 
Weise (nur ohne Wagung des abgeschiedenen Pigments) besonders herzustellen. 
Nach Abdampfen des Losungsmittels erhitzt man den Riickstand im Wasserbade 
unter Durchleiten von CO2 bis zur Gewichtskonstanz (bzw. hochstens 2 mg Gewichts
abnahme nach lf4std. Trocknen). AnstaU im CO2·Strom zu erhitzen, kann man 
den Kolben (dann Rundkolben) auch im Olbad (1800 ) evakuieren und dann langsam 
erkalten lassen 2. 

4. Indirekte Bestimmung von Pigment und Bindemittel. . 
Mitunter, besonders wenn das Pigment groBere Mengen Pariser Blau 

enthaIt, lassen sich in der beschriebenen Weise Pigment und Bindemittel 
direkt nicht scharf voneinander trennen. Dann wird wie folgt gearbeitet: 

Etwa 5 g der Farbe (genau gewogen) werden in einem Kolben (Inhalt etwa 
250 ccm) mit 40-50 ccm 0,5-n alkoholischer KOH unter haufigem Umschiitteln 
1/2 h am Riickflu13kiihler zum Sieden erhitzt. Dann gibt man etwa 50 ccm Wasser 
hinzu, filtriert und wascht einige Male mit 50%igem Alkohol nacho Aus dem Filtrat 
verdampft man den gro13ten Teil des Alkohols, sauert dann mit Salzsaure an und 
extrahiert mit Ather. 

Inzwischen behandelt man den Riickstand mit atherischer Salzsaure, filtriert 
und wiederholt diese Behandlung noch mindestens dreimal, vereinigt die atherische 
Losung, wascht sie dreimal mit etwa l5%iger Kochsalz16sung und trocknet mit 
Na2S04. Nach Verdampfen des Athers wird der Riickstand wie beschrieben unter 
Durchleiten von CO2 oder im Vakuum vom Rest des Losungsmittels befreit. 

Da samtliche Fettsauren sich jetzt im freien Zustande befinden, mull 
man das Gewicht des Riickstandes zur Umrechnung auf neutrales 01 mit 
dem Durchschnittsfaktor 1,05 multiplizieren. 

Die Pigmentmenge wird nunmehr durch Abziehen der Summe der Prozent
zahlen von fliichtigem Losungsmittel und nichtfliichtigem Bindemittel von 
100 ermittelt. 

1 10 ccm Ather werden mit soviel Salzsaure (1,136) versetzt, wie sich ohne 
Abscheidung einer wasserigen Schicht zumischen la13t. 

2 Eine Schnellmethode zur angenaherten Olbestimmung in 01. und Lackfarben 
s. bei H. Wolff: Farben-Ztg. 28, 411 (1922). Bei asphalthaltigen Kitten ist eine 
Nachbehandlung des Extraktionsriickstandes mit hei13em Chloroform zwecks vol1iger 
Losung des Bitumens zu empfehlen. 
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N. Lacke und deren Bestandteile. 
(Unter Mitwirkung von H. Wolff.) 

I. Technologisches. 
Man unterscheidet sog. "fliichtige Lacke" und "Ollacke". F hich tige 

Lacke sind Liisungen von Harzen oder harzahnlichen Stoffen (Asphalt, Nitro
cellulose usw.) in fliichtigen Liisungsmitteln; sie kiinnen auch geringe Mengen 
von Olen oder Fettsauren enthalten, ihre Trocknung erfolgt aber auch dann 
wesentlich nur durch Verdunsten des Liisungsmittels. Ollacke sind als 
Liisungen von Harzen in trocknenden Olen anzusehen, die zur schnelleren 
Trocknung Sikkative und der bequemeren Auftragung wegen fliichtige 
Verdiinnungsmittel, wie Terpentiniil, Testbenzin usw., enthalten. Die Trock
nung erfolgt durch Verdun stung des Verdiinnungsmittels und durch Oxy
dation und physikalische Veranderung des Olanteils. 

Bei den Ollacken unterscheidet man "fette" und "magere", je nach
dem das VerhaItnis 01 : Harz iiber etwa I : I oder wesentlich unter diesem 
VerhaItnis liegt. Bei einem Verhaltnis von etwa 0,7 : I bis I : I spricht 
man auch von "halbfetten" Lacken. N ach der Art deE: Harzes unterscheidet 
man Harzlacke, die Kolophonium, meistens als Kalksalz oder Glycerinester, 
enthalten (Harzesterlacke), Kopallacke, Kunstharzlacke und iilhaltige 
Asphaltlacke. 1m Olanteil bildet im allgemeinen Leiniil die Hauptmenge, 
dane ben wird auch vielfach Holziil verwendet, besonders bei schnell trock
nenden Ollacken, sodafesten Lacken und anderen Spezialerzeugnissen. 

Die zu immer griiGerer Bedeutung gelangenden Nitrocelluloselacke 
haben auf dem Gebiet der Autolackierung· die Ollacke fast viillig verdrangt 
und finden auch ausgedehnte Anwendung bei der Holzlackierung, wo sie 
an die Stelle der friiher hauptsachlich verwendeten Spritlacke getreten sind. 
Die modernen Nitrocelluloselacke enthalten neben Nitrocellulose meistens 
griiGere Mengen an Weichmachern, d. h. fliissigen oder niedrig schmel
zenden schwer fliichtigen organischen Verbindungen, Z. B. Ricinusiil, Tri
kresylphosphat, Phthalsaure-ester, Sipalin (Adipinsaure-hexalin-ester), die 
meistens ein gutes Liisungsvermiigen fUr Nitrocellulose aufweisen, ferner 
Harze und neben den eigentlichen Liisungsmitteln (Amyl- und Butylacetat, 
Essigester, Aceton, Glykolather usw.) Verdiinnungsmittel, sog. "Nichtliiser", 
wie Toluol, Benzin u. a. m. 

Mit der ausgedehnten Verwendung der Nitrocelluloselacke hat auch das 
Spritzverfahren an Bedeutung zugenommen, das allerdings auch bei Ollacken 
und Ollackfarben, auch Olfarben angewendet wird. 

II. Technologische Priifnng\ 
Neben Feststellung der auGeren Eigenschaften, wie Klarheit, Farbung 

uSW. sind folgende Prmungen besonders wichtig: 

1 Ausfiihrliche Angaben uber die Priifung und Analyse von Lacken S. Seelig
mann -Z ieke: Handbuch der Lack- und Firnisindustrie, 4. Auf I., 1930. S.840-925. 
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1. Auftragbarkeit, Ausgiebigkeit. 
Die Auftragbarkeit ist an nicht zu kleinen Probetafeln (moglichst nicht 

unter 50·25 em) aus blankem Eisenbleeh, Holz, je naeh Verwendung, dureh 
saehgemal3es Streiehen oder Spritzen, gegebenenfalls auch durch Tauchen, praktisch 
zu priifen, je nach der in Frage kommenden Verwendungsart. Zur Bestimmung 
der Ausgiebigkeit wird zunachst ein mit dem Lack gefUlltes Gefal3 zusammen 
mit dem zum Streichen benutzten Pinsel gewogen, dann wird gestrichen und 
schliel3lich LackgefaJ3 nebst Pinsel zuruckgewogen. Wagen der Platten vor und 
nach dem Streichen ist nicht zu empfehlen, da selbst bei schnell em Arbeiten schon 
bedeutende Mengen Verdunnungsmittel wahrend des Streichens verdunsten, 
Streichbarkeit und Ausgiebigkeit hangen wesentlich von der Beschaffenheit des 
zu streichenden Materials abo 

2. Trocknung. 
Die Trocknung kann wie bei Firnissen bestimmt werden (s. S.910). Der letzte 

Verlauf der Trocknung, die Erhartung wird entweder durch Ritzen mit dem Finger· 
nagel oder mit Bleistiften 1 verschiedener Harte unter gleichem Druck ermittelt, 

Abb.208. Lackhilrte- und Reibungsprtifer nach Clemen. 

oder zwecks Erlangung zahlenmal3iger Angaben auf dem Lackharteprufer von 
Clemen 2 (Abb. 208) oder Kempf3. Bei ersterem pruft man die Ritzerschei
nungen, welche eine mit einem bestimmten Gewicht belastete, an einem Punkte 
aufsitzende Messerschneide auf der getrockneten, unter der Schneide entlang 
gezogenen Lackschicht hervorruft. Nach der Art der Ritzerscheinungen (Splittern 
usw.) sowie der Hohe der Gewichte wird die Harte bzw. Widerstandsfahigkeit 
der Lackschicht beurteilt. Harte elastische Lacke werden nur eingedruckt, elastische 
fette Lacke werden glatt durchschnitten unter Bildung von mehr oder weniger 
langen, oft sich rollenden Spanen. Harte magere Lacke geben muschlige, brocklige 
Splitter infolge Zerstbrung des Aufstrichs. 

3. Elastizitat. 
Diese wird am einfachsten durch Biegen laekierter Blechstreifen um zylindrische 

Dorne von verschiedenen Durchmessern (etwa 3; 5; 10 und 20 mm) gepriift. Dabei 
ist nicht nur der Durchmesser des Dorns, um den die Lackschicht sich gerade noch 
ohne Ril3bildung biegen lal3t, ein Mal3 fUr die Elastizitat, sondern auch die Art 
der Risse (geringe oder starke Ril3bildung, Abplatzen von Lack an den RiJ3stellen 
usw.). 

4. Abreibbarkeit. 
Die fUr viele Lacke wichtige Festigkeit gegen Abreiben lal3t sich durch Fallen

lassen von Sand (Normensand) aus bestimmter Hohe (zweckmal3ig 1,5 m) feststellen. 

1 Wolff U. Wilborn: Farben-Ztg. 34. 2721 (1929). 
2 Clemen: ebenda 24,412 (1919); Hersteller: Hugo Keyl, Dresden. 
3 Kempf: Ztschr. angew. Chem. 40, 1296 (1927). 
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Die zum Durchschleifen einer Lackschicht benotigte Sandmenge, berechnet auf eine 
Schichtdicke von 0,1 =, kann als Ma!.l fur die Abreibbarkeit gelten. 

5. Wasserbestandigkeit 1. 

Zur PrUfung auf Wasserbestandigkeit von Farben und Lacken ist auf einer 
gut gereinigten Glasplatte und einem mit Sandstrahl oder mit Stahlburste und dann 
mit Schmirgelpapier entrosteten glatten Eisenblech ein Anstrich mit dem zu prUfen
den Material auszufUhren 2. Bei gut verlaufenden Emaillen und Lacken genugt 
im allgemeinen ein einmaliger Anstrich, bei nicht gut verlaufenden Anstrichstoffen 
ist nach 24 h langem Trocknen bei etwa 200 ein zweiter Anstrich auszufuhren. 
48 h nach der letzten Auftragung sind die Anstriche in ein mit Wasser gefulltes 
Gefa!.l so zu stellen, da!.l etwa die Halfte des Anstriches vom Wasser bedeckt ist. 
Das Wasser kann Leitungswasser sein, mu!.l aber durch vorheriges Auskochen von 
Calciumbicarbonat befreit werden. Die Anstriche sind taglich daraufhin zu beob
achten, ob sie sich wei!.l farben, weich werden odeI' sich sonstwie verandern. 

Zweckrna!.lig wird ein zweiter Versuch in del' Weise ausgefuhrt, da!.l jeden 
zweiten Tag die Anstriche aus dem Wasser genommen und an del' Luft getrocknet 
werden. Bei dieser Prufung wird dann der evtl. eintretende Ruckgang der vVei!.l
farbung, das Wiedererharten usw. beobachtet. 

6. Sodabestandigkeit. 
Auf moglichst glattem, wie oben entrostetem Eisenblech ist ein Anstrich mit 

dem als sodafest beanspruchten Material auszufUhren. Nach 48std. Trocknen bei 
200 ist das Blech ungefahr zur Halfte in eine auf 500 erwarmte Sodalosung 
(50 g Na2C03 in 1 kg Wasser) einzutauchen. Das Blech mu!.l 1 h lang unter Ein
haltung der Temperatur von 500 (± 20 ) in del' Sodalosung bleiben; sodann ist 
1 min lang mit einem kraftigen Wasserstrahl abzuspritzen. Del' Anstrich darf sich 
dabei nicht ablosen 3. N ach dem Trocknen darf del' Glanz der eingetauchten Halfte 
nicht wesentlich verschieden von dem del' nicht eingetauchten Halfte sein. Keines
falls darf aber ein starkeres Mattwerden eintreten, auch durfen keine wesentlichen 
Verfarbungen eingetreten sein. 

7. Saurebestandigkeit. 
Auf einer wie oben gut entrosteten Eisenblechtafel ist ein Anstrich mit dem 

zu prufenden Anstrichstoff auf beiden Seiten des Blechs auszufuhren. Nach 48std. 
Trocknen bei Zi=ertemperatur von 200 sind die Randel' des Blechs durch Ein
tauchen in geschmolzenes Paraffin zu paraffinieren. Sodann sind die Bleche so in 
Schwefelsaure (Akkumulatorensaure, d = 1,21) zu tauchen, da!.l sie zur HaIfte von 
der Saure bedeckt sind. Nach 24std. Verbleiben in del' Saure sind die Anstriche 
1 min lang mit einem kraftigen Wasserstrahl abzuspritzen und an del' Luft trocknen 
zu lassen. Nach erfolgter Trocknung darf sich die eingetauchte Halfte weder im 
Glanz noch im Farbton wesentlich von del' nicht eingetauchten HaIfte unter
scheiden. 

III. Analyse. 
1. Bestimmung und Untersuchung des Losungsmittels. 
a) Fluchtige Lacke. Die Menge des Losungsmittels wird am besten durch 

Bestimmung des Verdunstungsruckstandes ermittelt. 2-3 g Lack werden in eine 
Schale mit flachem Boden (Petrischale) von etwa 9 em 0 eingewogen und zur 

1 Nr.5-7 nach den Einheitsvcrfahren fUr die einfache Prufung von Farben 
und Lacken, RAL. Blatt 840 A 2. 

2 Farben, die ausdrucklich fUr Holzanstriche bestimmt sind, sind statt 
dessen auf glatt gehobeltes trocknes Kiefernholz aufzustreichen. Hierbei ist darauf 
zu achten, da!.l auch die Ruckseite und die Kanten sorgfaltig gestrichen werden. 

3 Geringes AblOsen unmittelbar am Rande ist bei Holzanstrichen ohne Be
deutung. 



Analyse. 921 

Erzielung gleichmaEiger Verteilung mit einem leicht verdunstenden Losungsmittel 
(Alkohol bei Spritlacken, Essigester oder Aceton bei Celluloseesterlacken) verdiinnt. 
Nach Abdunsten des Losungsmittels auf dem Wasserbad wird der Rtickstand bei 
90-1000 bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Zur Untersuchung des Losungsmittels wird aus einer groEeren Menge Lack 
aus dem Olbade das Losungsmittel abgetrieben, wobei man nicht tiber 1500 hinaus
gehen darf. Der im Destillationsrtickstand noch verbleibende Rest des Losungs
mittels kann noch mit Wasserdampf abgetrieben werden. 

1m Destillat trennt man zunachst die wasserlOslichen Anteile [Alkohol, Aceton, 
Methyl- und Athylacetat (teilweise)] durch Ausschtitteln mit etwa 20%iger Koch
salzlosung ab. Aus del' KochsalzlOsung werden die in Losung gegangenen Losungs
mittel wieder abdestilliert und durch spezifische Reaktionen nachgewiesen. 1m 
wasserunloslichen Teil werden durch Ausschtitteln mit H 2 S04 (1,78) die Kohlen
wasserstoffe und Chlorkohlenwasserstoffe bestimmt, die in der Schwefelsaure 
unloslich sind. Spez. Gew., Siedetemperatur, Brechungsindex, Chlorprobe geben 
weitere Aufschliisse tiber die Natur der in H 2 S04 unlOslichen Losungsmittel. 

Verseifungszahl und Acetylzahl des wasserunloslichen Teils oder einzelner 
Fraktionen desselben geben AufschluE tiber das Vorhandensein und die Art von 
hoheren Alkoholen und deren Estern. Hohere Ketone konnen mittels der Bisulfit
verbindung<>n abgeschieden werden. 

b) Bei 0 !lac ken, die fast immer nur wasserunlOsliche Losungsmittel enthalten, 
bestimmt man die Menge der Losungsmittel durch Wasserdampfdestillation wie 
bei Olfarben (S. 915). Die Analyse kann nachMaEgabe der auf S. 603f. geschilderten 
Methoden vorgenommen werden. Es kommen vornehmlich in Betracht: Terpentinol, 
Holzterpentinol, Kienol, Benzin, Benzolkohlenwasserstoffe, Tetralin und Dekalin. 

2. Feststellung der Lackkorper. 
a) Spritlacke. Man dampft den groEten Teil des Losungsmittels auf dem 

Wasserbade ab und entfernt den Rest desselben im Vakuum bei moglichst niedriger 
Temperatur. Mit dem vollig vom Alkohol befreiten Rtickstand stellt man Loslich
keitsversuche an: Kolophonium geht in Benzin fast vollig in Losung, Kopal nul' 
wenig, daftir abel' fast vollig in Ather. Kopal sowie Sandarak lassen sich durch 
Fallung mit Eisessig aus konz. alkoholischer Losung erkennen. Schellack geht beim 
Erwarmen mit etwa 5%iger BoraxlOsung in Losung, wobei die Losung eine blaulich
rote Farbo annimmt, wenn nicht gebleichter Schellack vorliegt. Dieser ist durch 
einen Chlorgehalt des aus der BoraxlOsung mit verdtinnter H 2S04 wieder ausgefallten 
Harzes zu erkennen. Saurezahl und Verseifungszahl, gelegentlich auch die Fluores
cenz im UV-Licht geben weitere Anhaltspunkte. 

b) Nitroce!luloselacke. Man fallt aus dem gegebenfalls eingeengten Lack 
zunachst die Nitrocellulose mit Benzin aus. Die ausgefallte Nitrocellulose, die oft 
noch Harz enthalt, besonders wenn dies in Benzin unloslich ist, wird mit Essigester 
wieder in Losung gebracht und mit Benzol, gegebenenfalls unter Zusatz von etwas 
Benzin, wieder ausgefallt, getrocknet und gewogen. Der Sicherheit halber kann 
noch eine Stickstoffbestimmung gemacht werden. Normale Nitrocellulosen haben 
N-Gehalte von etwa 1l,3-12,3%, alkohollosliche Sorten auch weniger, bis zu etwa 
10,5% herab. 

Durch Eindampfen der Filtrate von den Nitroeellulosefallungen und vor
sichtiges Trocknen erhalt man die Summe von Weichmachungsmitteln und Harz. 
Die Menge des Harzes erfahrt man wenigstens angenahert, wenn man die Mischung 
des Harzes und Weichmachers verseift und das Harz aus der Seifenlosung ausfallt. 
Das ausgefallte Harz, das bei Gegenwart von Phthalaten als Weichmachungs
mitteln Phthalsaure, bei Phosphorderivaten (Trikresylphosphat) Phenole enthiilt (die 
tibrigens auch aus manchen leichter spaltbaren Kunstharzen stammen konnen), wird 
zunachst mit Wasserdampf destilliert, dann abgetrennt, getrocknet und gewogen. 

c) Ollacke. Die atherische Losung des Rtickstandes der Wasserdampfdestillation 
wird mit alkoholischer KOH neutralisiert und nach Zugabe von wenig tiberschtissiger 
KOH mit Wasser ausgeschtittelt. In die wasserige Losung gehen die Seifen der 
freien Harzsauren und apch Fettsauren tiber, die meistens nur in geringer Menge 
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vorhanden sind, auch ein Teil der an Schwermetalle (Sikkativgrundlagen) ge
bundenen Harz- oder Fettsauren, die aber nur einen kleinen Prozentsatz ausmachen. 
Die organischen Sauren werden durch Ansauern der Seifenlasung mit Mineral
saure und Ausathern isoliert, kannen gewogen und nach den unten stehenden 
Gesichtspunkten weiter gepriift werden. 

Die von den freien Fett- und Harzsauren befreite atherische Lasung des 
Lackkarpers wird nunmehr mit verdunnter HCI geschuttelt, wobei die geharteten 
Harze (Calcium- und Zinkresinat) und Sikkative zerlegt werden. Nach Aus
waschen der HCI extrahiert man wieder mit KOH und Wasser, wobei die in 
Freiheit gesetzten organischen Sauren, vornehmlich aus Harzsauren bestehend, 
in die alkalisch-wasserige Lasung ubergehen. Man erhalt so die an anorganische 
Bestandteile gebundenen Harzsauren, namentlich aus dem geharteten Kolopho
nium und den Sikkativsalzen. Die atherische Lasung, die dann noch die Neutral
stoffe enthalt, und zwar Harzester, Ole und unverseifbare Stoffe, verseift man 
und isoliert die unverseifbaren Stoffe nach ublicher Methode (S. 114). Die Seifen 
zersetzt man, wobei man bei Vorliegen von Phenolkondensationsharzen bisweilen 
(aber nicht immer) Phenolgeruch wahrnimmt. Falls dieses zugegen ist, trennt 
man nach Abdestillieren des Phenols mit Wasserdampf die Fett- und Harzsauren 
durch Veresterung der ersteren (s. S. 874). Brechungsindex und Kennzahlen der 
aus den Estern wiedergewonnenen und mit Petrolather von den "Oxysauren" abge
trennten Fettsauren lassen auf die Art des Oles schliel3en, wobei man aber die beim 
"Lackkochen" eingetretenen Veranderungen (Polymerisation und Oxydation) in 
Betracht ziehen mul3. Auch die Harze erleiden durch das Schmelzen bei der Ollack
bereitung starke Veranderungen. 

Die Harzsauren aus den verschiedenen Extrakten sind weiter auf das Vor
handensein von Kopalen und Bernstein zu prufen durch Behandeln mit 80- bis 
85%igem Alkohol, der Kolophonium vallig lOst, von Kopalen und Bernstein aber 
stets einen gral3eren Anteil, oft fast alles, ungelast lal3t. Kolophonium wird ferner 
erkannt durch positiven Ausfall der Storch-Morawski-Reaktion, sowie durch 
Bildung des gallertartigen kolloidalen Ammonsalzes, wenn man eine Lasung des 
harzigen Ruckstandes in Benzin mit einigen Tropfen Ammoniak schuttelt. 

Sikkativgrundlagen und andere anorganische Bestandteile (Kalk, Zink) be
stimmt man am besten in einem besonderen Teile der Probe, indem man etwa 
10 g verascht und die Asche nach den ublichen Methoden untersucht. 

Fur genauere Angaben uber die Analyse der Lacke sei auf das Laboratoriums
buch von Wolff (1. c.) verwiesen. 

3. Analyse der zur Lackherstellung benutzten Harze 1. 

a) Natiirliche Harze (Eigenschaften s. Tabelle 192, S.924). 
Kolophonium (S. 611) ist durch Laslichkeit in kaltem Essigsaure-anhydrid gut 

von Kopalen und Sandarak, weniger gut von anderen Harzen zu unterscheiden. 
Die kalt bereitete Lasung in Essigsaure-anhydrid gibt auf Zusatz eines Tropfens 
Schwefelsaure (1,53) Violettfarbung (Storch-Morawskische oder Lie bermann
Morawskische Reaktion); die Reaktion ist aber nicht eindeutig. 

Bestimmung der Saurezahl. 
ex) Bei Abwesenheit von Seifen. 
3-4 g gepulvertes Harz werden in 200 ccm eines Gemisches von Benzol und 

absolutem Alkohol am RuckfluJ3kuhler gelOst und nach dem Erkalten, ohne etwa 
Ungelastes abzufiltrieren, mit O,l-n KOH titriert. Als Indicatoren haben sich 
hierbei Alkaliblau 6 B und Thymolphthalein bewahrt. 

FUr sehr dunkle Harze, bei welchen sich nach vorstehendem Verfahren 
der Indicatorumschlag nicht gut beobachten laBt, empfiehlt E. Stock 2 das 

1 Vgl. A. Tschirch: Die Harze und Harzbehalter. 2. Aufl. Leipzig 1906; 
H. Wolff: Die natiirlichen Harze. Stuttgart 1928; Dieterich-Stock: Ana
lyse der Harze. Berlin 1930. 

2 E. Stock: Farben-Ztg. 34, 1727 (1929). 
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folgende sog. "Albert-Verfahren"1, bei welchcm der Umschlag stets mit 
genugender Scharfe zu beobachten sein soIl: 

10 g Harz werden in 100 cern eines neutralisierten Gemisches aus 2 Teilen 
Benzol lmd 1 Teil Spiritus gelost. Dann werden 50 ccm einer heiJ3gesattigten, 
erkalteten und neutralisierten Kochsalzlosung zugegeben, sowie 15-20 g ge
pulvertes Kochsalz, zum SchluB noch 20 Tropfen einer 1 %igen Phenolphthalein
losung. Man titriert mit wasseriger 1,0-n NaOH unter oftmaligem starken Schiitteln 
bis zum Auftreten einer schwachen Rosafarbung in der Kochsalzlosung. Nachdem 
man dann nochmals so viel Kubikzentimeter neutralisierten Spiritus zugegeben 
hat, wie man bisher Kubikzentimeter Lauge zum Titrieren verbrauchte, gibt 
man mehr 1,0-n NaOH hinzu, bis eine intensive carminr'ote Farbung auf tritt, 
und titriert dann mit 1,0-n H 2S04 zuriick, bis die intensive Farbung in schwaches 
Rosa umschlagt. 

f3} Bei Gegenwart von Seifen. 
Harzkalkseife (gehartetes Harz) ergibt bei Titration in Benzol-Alkohol

losung mit Alkali basische Kalkseife, die, weil sie in Benzol-Alkohol nicht 
dissoziiert, auch nicht mit Phenolphthalein reagiert. Deshalb versetzt man zur 
Titration mit Wasser, so daJ3 der Alkohol 50%ig wird, oder arbeitet von Anfang 
an nach S. 384. 

Bei Gegenwart von Tonerde-, Eisen-, Mangan-, Bleiseifen usw. bilden 
sich beim Titrieren mit alkoholischer Lauge basische Salze, die aber auch bei 
Gegenwart von Wasser nicht mehr dissoziieren und gegen Phenolphthalein reagieren, 
Eine exakte Bestimmung des Saure- und Seifengehaltes ist in diesem Faile nicht 
durchfiihrbar (s. auch S. 384). 

Bernstein, ein fossiles Harz von Pinus succinifera, enthalt als Haupt
bestandteile 65% Succinoresen C22H3602 und 12% Succino-abietinolsaure 
C!oH 600 5, daneben u. a. Bernsteinsaure-succinoresinolester, sowie 0,34 bis 
0,45% S (Unterschied von Kopal)2. dl5 1,05-1,096, Harte 2-3, Schmp. 
250-300°. 

Uber die spezielle Priuung von Bernsteinersatzmitteln ist folgendes zu 
bemerken 3: 

Celluloid ist durch starke Loslichkeit in Eisessig, hohen N-Gehalt und leichterc 
Brennbarkeit, Kolophonium durch leichte Loslichkeit in 70%igem Alkohol und 
Morawskische Reaktion nachzuweisen. 

Dem Bernstein am ahnlichsten sind die harten Kopale, insbesondere der sehr 
harte Sansibarkopal, ein fossiles Harz von Laubholzern, den sog. Kopalbaumen 
(Familie der Leguminosen). 1m Gegensatz zu Bernstein gibt Kopal beim Destil
lieren keine Bernsteinsaure, doch ist diese Priifung zur Unterscheidung beider 
Harze, zumal Bernstein zwischen 3 und 8 % schwankende Mengen Bernsteinsaure 
ergibt, etwas umstandlich. 

Besser ist die Unterscheidung durch Loslichkeit in CajeputOl: Sansibarkopal 
ist zum groJ3ten Teil in diesem 01 16slich, Bernstein bis auf etwa 14 % unloslich. 
Dadurch, daJ3 man zur Losung noch Benzin hinzufiigt, das bei Sansibarkopal 
deutliche Fallung, bei Bernstein nur leichte Triibung gibt, laJ3t sich die Probe 
noch verscharfen. Sie wird wie folgt ausgefiihrt: 

2 g des feingepulverten Harzes werden mit 25 ccm Cajeputol 10 min lang 
am RiickfluJ3kiihler gekocht, nach dem Erkalten wird filtriert und zum Filtrat 
Schwerbenzin zugesetzt. Bei Gegenwart von 10% Kopal tritt Fallung ein, und 
zwar bei Sansibar-, Kauri-, Manila-, Kongo-, Leone- und Brasilkopal sowie 
St. Domingobernstein, der in Wirklichkeit ein echter Kopal ist. Geschmolzener 
Bernstein kann nicht auf diese Weise erkannt werden. Seine Gegenwart 
kann unter Umstanden durch partielle trockene Destillation und Nachweis von 
Bernsteinsaure im Destillat ermittelt werden. 

Kunstharz kann durch den hohen Brechungsindex erkannt werden~ 

1 Albert-Schrift 15 der Chern. Fabrik Dr. Kurt Albert, Amoneburg. 
2 Tschirch u. Aweng: Arch. Pharmazie 232, 660 (1894); Tschirch: 

ebenda 253, 290 (1915); Helv. chim. Acta 6, 214 (1923). 
3 K. Dieterich: Analyse der Harze, S.95. 1900. 
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Tabelle 192. Eigenschaften 

... Liebermann· I I I ~ ! Art des Harzes R!;1.:tfo~S!.i~g"t S~~~r E:!i'.r seJ~~~s. z!~1·, 
:::i anhydridlosung (direkt) zahl 

~~--------~~------------~---+I----~--~ I 
1 Kolophonium 3 Sofort stark blau- 140/185 8/35 165/200 100/200 1 

(s. auch S. 611) oder rotviolett I 

--1---------1--- --------1--------- ---
2 Schellack4 Kalt und warm gel6st, 

keine charakteristische 
Farbung 

40/70 5 50/163 185/220 5/25 
meist [8-9,6] 

I 55/65 I! i 
--J----------1------------1---- ----.--- ----- --I 

3 Bernstein 
(Hauptbestandteile 

s. S. 923) 

Kalt farblos bis kaum 
merklich r6tlich, warm 

violettrot. Erhitzter 
Bernstein in der Kalte 

15/35 70/110 ' 85/145 50/75 

__ -,--_________ I ____ l_a_n..cg'--s_a_m_r_o_s_a ___ I __ ._----- ---- ____ ' 
Sansibarkopa1 

(Hauptbestand
teil Trachylol

saure) 

Kaurikopal 

Braun 

R6tlich 

35/95 10/25 60/100 -

I 

50/ 115 1 
5/30 1 75/125 -----=---

----------1------------ ---- -----,--- ---
110/190 15/70 160/240 60/125 I Manilakopal 

5 Dammar 

6 

7 

(Hauptbestandteile 
Dammarolsaure und 

Dammaroresen) 

Sandarak 
(Hauptbestandteil 
Sandarakolsaure) 

Mastix 
(Hauptbestandteil 

Masticin) 

Braun 

Rot 

Braun 

Braunlichrot 

- -----_·------1-----------1 
8 Elemi 

I 
I ------1 20/55 10/20 30/60 50/70 

----
95/160 30/55 145/185 55/90 

i I ------ ----,-------
50/75 25/40 I 70/105 60/130, 

, meist 
70/90 

---- ----
15/55 5/45 25/90 40/80 

1 S. auch Rebs: Chem. Revue tib. d. Fett- u.Harzind. 19,155 (1912), tiber L6slichkeit 
eckige Klammern gesetzten Zahlen wurden erhalten, wenn die Jodzahl an dem in Alkoho1 
wurden nur an dem in Alkoho1 l6s1ichen Teil erhalten. 3 Extraktionsharze aus Fichten
Asche 0,09-0,11 %, Schmelzpunkt 69-790, nach Kraemer- Sarnow 58-680, Saure· 
saurezahl 90,3-112,8, Acety1-Verseifungszahl 222-270. 4 Nach C. Harries und 
aus Aleuritinsaure, die sie als Trioxypalmitinsaure erkannten [Chem. Umschau Fette, 
der Formel C15H2006 [Ber. 1)1), 3833 (1922)]. Beide Sauren scheinen in lactidartiger 
war, aber die Sauren sich nicht in Soda, sondern nur in wasserigen Atzalkalien l6sten. 
Wachs, Farbstoff und einen weiteren, nicht naher gepriiften Stoff. 5 Puran Singh: 
schrankte L6slichkeit, z. B. 10-25 %. 7 Stark abdestillierter Bernstein (40-45 % ab
Benzin nicht gefallt. 8 Wird aus der L6sung durch bis 500 siedendes Berizin gefallt. 
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naturlicher Harze 1 . 

Lfisliehkeit in Sonstige 

I Alkohol ! 
! 

Essigsaure· Caje· !Aceton Petrol· Terpen' Beobach· 
Ather tungen 

70 % absolutem anhydrid putfil ather tinol 

los· loslich IOslich kalt leicht - lOs· groLl. IOslich Saure mit 
lich loslich lich tenteils alkoholi· 

scher HCI 
loslich nicht zu 

verestern 
---

Sauren im - dg1. (bis unlOslich kalt sehr wenig, - fast un· fast 
etwa 8% bzw.wenig warm teilweise IlOslich unloslich 

Gegensatz zu 
un· Nr.l sowie 

unloslich) loslich 6 loslich loslich 3-7 mit 801· 
kohol. HCI 

esterifi· 
zierbar ---

un· fast wenig kalt kaum, wenig wenig wenig teilweise Saurezahl 
lOs· unloslich loslich warm wenig IOslich 7 loslich IOslich loslich der abge' 

sehiedenen 
lich loslich SiLuren 93 

-~-- -----
dg1. natiirlich teilweise kalt kaum, heill fast un· un· dg1. -

unloslich, loslich warm teilweise vollstiin· IOslich loslich 
geschalter loslich dig los1.8 

fastloslich -- ---
- - leichter kalt wenig, in der dg1. 8 - - leichter -

IOslichals Hitze fast vollig loslich 
Sansibar· IOslich, beim als San-

kopal Erkalten wieder sibar· 
ausfallend kopal 

-------
- - dg1. kalt wenig, dg1. 8 - - dg1. JenachHarte 

warm fast voll- teilw. bis fast 
vollig alko· 

standig IOslich holloslich 

- teilweise IOslich kalt wenig, - groll· loslich loslich In Eisessig 
IOslich warm teilweise ten· fast un· 

(19-45%) loslich teils 
!Oslich 

IOslich 
---

,- 10s1ich dg1. kalt wenig, - IOslich - - In Benzol 
warm fast nurz.T.!OsI., 

I in Eisessig 
vollig loslich fast unloslich -- ------

- teilweise dg1. kalt kaum, - teil· un· teil· In Benzol 

I 
loslich warm zum weise loslich weise vfillig !Oslich 

grollen Teil loslich lOslich 
IOslich 

-- I - IOslich dg1. - - loslich IOslich IOslich -

von verschiedenen Harzen in konz. Essigsaure, Benzin, verd. Ammoniak usw. 2 Die in 
loslichen und unloslichen Teil des Harzes zusammen bestimmt wurde. Die ubrigen Zahlen 
scharrharz haben nach H. Salvaterra: Chem .. Ztg. 43, 739 (1919), d la 1,130--c-l,135, 
zahl (direkt) 87;7-121; Verseifungszahl 113-143, Unverseifbares 12,6-14,7%, Acetyl. 
W. Nagel besteht der Schellack im atherunloslichen Teil (Hauptmasse) im wesentlichen 
Ole, Wachse, Harze 29, 135 (1922)], und Schellolsaure, einer Dioxydicarbonsaure 
Bindung, aber nicht als Alkoholester vorhanden zu sein, da kein Alkohol zu isolieren 
Der atherlosliche Stoff enthaltmtch Tschirch (Die Harze und Harzbehalter, 1906, S. 821) 
Journ. Soc. chern. Ind. 29, 1435 (1910). 6 Nach Scheiber, Lacke usw., S. 50, stets be· 
getrieben) in warmem Cajeputolleicht IOslich, wird aus der Losung durch bis 500 siedendes 
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b) Gehartetes Kolophonium und Harzesterl. 

Die Veredelung des gemeinen Barzes bczweckt, ihm einen hoheren 
Schmelzpunkt zu geben, so daB es bei Bandwarme nicht mehr klebt. Die zu 
diesem Zweck hergestellten Salze, z. B. harzsaurer Kalk usw., und Ester 
(zuerst durch E. Schaal bekannt geworden) haben gegeniiber dem unver
anderten Kolophonium auch den Vorteil, daB sie sich aus trocknenden 
fetten Olen, Terpentinol usw. nicht ausscheiden und auch mit Metallfarben, 
hauptsachlich Blei- und Zinkfarben, nicht hartwerdende Verbindungen 
geben. 

Die Harzester, aus Kolophonium mit Alkoholen, Phenolen, Naphtholen, 
Kohlenhydraten usw., praktisch fast ausschliel3lich mit Glycerin, durch Wasser
entziehung hergestellt, sind widerstandsfahig gegen Soda und lassen sich, je nach 
Bedarf, auch als Glycerinester in verschiedenen Hartestufen herstellen. ' Ihre 
allgemeine Anwendung wurde aber erst durch die gleichzeitige Benutzung des 
Holziils ermiiglicht. Besonders fur Farbmischlacke sind Holziil-Harzesterlacke von 
griiJ3ter Bedeutung 

Die Untersuchung erstreckt sich, abgesehen von praktischen lacktechnischen 
PrUfungen, auf Helligkeit, Schmelz-, bzw. Erweichungspunkt und Saurezahl. Gute 
Esterharze haben Saurezahlen von 5-20, mit Kalk gehartete Harze solche von 
30-50 und enthalten bei guter Hartung etwa 4 % Ca. 

c) Kunstharze (vgl. auch S. 585 u. 590). 

Die Kunstharzindustrie hat in den letzten Jahren immer mehr an Bedeu
tung zugenommen. Sowohl in Alkohol oder anderen organischen Losungs
mitteln losliche Kunstharze zur Berstellung "fliichtiger Lacke" wie auch 
ollosliche Kunstharze, teils unmittelbar ollosliche, teils nach Schmelzen 
!Oslich werdende, vom technologischen Charakter der Kopale werden heute 
in groBer Zahl hergestellt. Ihre Priifung kann ausschlieBlich durch techno
logische Methoden (Berstellung und Priifung von Lacken, Lackfarben usw.) 
erfolgen. 

Die wichtigsten Kunstharzklassen sind: Cumaron-, bzw., Indenharze, 
Aldehyd-Kondensationsharze, Phenol-Aldehyd-Kondensationsprodukte, Kon
densationsprodukte aus Kolophonium, Aldehyd und Phenolen, Barnstoff
Aldehyd-Kondensationsprodukte (z. B. Pollopas), Phthalsaure-Glycerin
Produkte (Glyptale). Naheres s. J. Scheiber und K. Sandig: Die kiinst
lichen Barze. Stuttgart 1929. 

O. Geblasene Ole. 

I. Technologisches. 
Durch Einblasen von Luft in auf 70-120 0 erwarmtes Riibol oder Cottonol 

erhalt man sehr dickfliissige Produkte, die sich von Ricinusol durch ihre 
Loslichkeit in Benzin und Mineralschmierol, sowie ihre Schwer!Oslichkeit 
in Alkohol unterscheiden; sie heWen im Bandel "Geblasenes RiibOl", "Blown 
Oil", "Thickened Oil" usw. und dienen in Mischung mit Mineralol zu Schmier
zwecken (sog. MarineOle, compoundierte Ole); sie sind urn so heller, je niedriger 

1 Seeligmann-Zieke: Handbuch der Lack- u,nd Firnisindustrie, 4. Aufl., 1930. 
S.32, 432f. 
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die Temperatur ist, bei der sie "geblasen" werden. Neuerdings finden sich 
auch geblasene Leinole, die wie Standole verwendet werden, und geblasene 
Ricinusole im Handel. 

Beim Blasen wird durch Luitsauerstoff ein Teil der ungesattigten Sauren del: 
Ole in benzinunlosliche Oxysauren umgewandelt, ein anderer Teil zerfallt in niedrig
molekulare fliichtige Sauren; daneben tritt in erheblichem Ma.l3e Polymerisation 
und Lactonbildung ein. Daher steigen au.l3er der Zahigkeit auch spez. Gew., 
Reichert-Mei.l3I-Zahl, Verseifungs- und Acetylzahl um so mehr, je mehr und 
je hei.l3er das 01 geblasen wurde. In gleichem Ma.l3e sinkt die J odzahl (s. Tabelle 193). 

Tabelle 193. Eigenschaften geblasener und ungeblasener fetter Ole. 

Art des tiles 

Riibole, unge
blasen 

Dgl., eingedickt 
(Staatl.Mat.
Priif.-Amt) 

d" 
gil I Jodzahl 

I 

911/917 1 94/106 

Saure
zahl 

Ver
seifungs

zahl 

I Petrol-
I Reichert· ather

Mei!.ll- unl6sliche 

1 

Zahl Oxysauren 
etwa % 

",~a I :~i~~) ~/O~ __ O _i 4 /'+,"/2
,' ~~ 

968/975 ~9/52,3 -=-1 209,5/217,6 3,8/4,41 24/27,6 -I - -
-------1---- ---- --- --- ----1-------1--Dgl., eingedickt I 

(Lewkowitsch) 967/977 17,2/65,31 - 197,7/267,5 bis 8,8 20,7/24,5 - -

Dgl.l, eingedickt - -970 - 60/65, 18Ji2 205/220 1 - 1- 22/30 -I_ 50 22 -17.!J 
(Hanus) I 

Rohe Cottonole, I Ii 1 1 I I I 
~geblasen. 918/932 103/111 - I 191/199 1 - 0 - _--=---=--
Dgl., einge~ickt 972/979 56,4/65,7:-=- 213,2/224,6

1 
- 1126,5/29,4

1 
- - -

(Lewkowltsch) ___ I 
DgI.1,eingedicktl - 1----1-3~- 2~ ---=-1--~-54-=-----17,9 
Dorschtrane, I I 1 I 

ungeblasen 1 , 915 I 145/155 10/16 180/190 1 - i_ - 3,1, 2,1 1,6 

I (Hanus) I 
Dgl., geblasen1 • ~I 75/85 115/20 20~/215I- ~-1125/30 -1180 II 85/90 122 

(Hanus) 

Nach Marcusson 2 findet beim Blasen der Ole keine erhebliche Erhohung des 
Mol.-Gew. statt, weil die gegenseitige Bindung der Molekiilreste ungesattigter 
Sauren offenbar intramolekular verlauit. Nur die Bildung von Oxysauren wirkt 
auf das Mol.-Gew. erhohend, indessen wirken die durch Abbau entstehenden 
niederen Sauren wiederum dem entgegen. 

Aus einem geblasenen Knochenol wurde als unverseifbarer Bestandteil ein 
dickes 01 erhalten, aus dem Cholesterin nicht mehr durch Umkrystallisieren zu 
erhalten war. Durch Abkiihlen der Benziulosung des Unverseifbaren wurde zwar 
ein fester Korper erhalten, doch zeigte dieser nicht mehr die Krystallform von 
Cholesterin. 

1 Angaben aus der In<lustrie. 
2 Marcusson: Ztschr. angew. Chem. 33, 231 (1920). 
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Tabelle 194. Untersuchung von 

01 d" 
Aufstieg im 

Fp. Brenn· Saure~ Verseif-
E zo E50 

U-Rohr bares Fett Nr. gil (P.-M.l punkt zahl etwa ~b 
bei 'C I mm/min 

1 28,2 5,7 917,7 -3 

.. 1 

19 164 255 2,24 26 
-5 0 

01 klar 
- --- ---.-- --- ---

I 
2 49,0 7,6 971,0 -15 20 177 252 1,30 15 

-20 10 
01 klar 

II. Priifungen. 
1. Unterscheidung geblasener Ole voneinander. 

Geblasene Ole sind betrachtlich schwieriger voneinander zu unterscheiden 
als die ungeblasenen Ole, da die Konstanten innerhalb auBerordentlich 
weiter Grenzen schwanken und sich z. B. bei Riibol und Cottonol sehr nahern 
(s. Tabelle 193). Farbenreaktionen lassen fast vollig im Stich. Geblasene 
CottonOle geben zwar die Salpetersaurereaktion (S. 735), doch weder die 
Halphensche noch die Milliausche Reaktion. Zur Unterscheidung des 
eingedickten Riibols und Cottonols dienen: 

a) Der Geruch, der dem des ungeblasenen Oles nahekommt. 
b) Konsistenz und Loslichkeit der Fettsauren. Die petrolatherloslichen 

Sauren des geblasenen Rubols sind infolge ihres vorwiegend ungesattigten Charakters 
(Erucasaure, Olsaure neben geringfUgigen Mengen Palmitin., Stearin- und Arachin
saure) olig und zeigen nur geringe feste Abscheidungen; die Sauren des geblasenen 
Cottonols sind dagegen infolge Gegenwart erheblicher Mengen gesattigter Sauren 
(Palmitin. und Stearinsaure) talgartig fest (Schmelzpunkt 54-590). Hiernach 
werden beide Ole wie folgt unterschieden 1 : 

Die abgeschiedenen Gesamtfettsauren werden in petrolatherliisliche und petrol
atherunliisliche getrennt. Von ersteren werden die Bleiseifen (s. S. 701) hergestellt; 
diejenigen von geblasenem Rubol losen sich in warmem Ather vollig auf (beim 
Erkalten scheiden sich nur Spuren aus), bei Gegenwart von Cottonol dagegen 
bleiben grol3ere Mengen (z. B. 14-18% oder mehr) ungelost. 

2. Mischungen von Mineralijlen und geblasenen Olen. 
a) Loslichkeit der abgeschiedenen Fettsauren in Petrol ather. Die 

Fettsauren aus unveranderten Olen losen sich mit Ausnahme der Sauren des leicht 
zu kennzeichnenden Ricinusols in Petrol ather ganz oder fast ganzlich auf. Sauren 
aus eingedicktem 01 geben entsprechend ihrem hoheren Gehalt an Oxysauren 
einen mehr oder weniger starken Niederschlag 2, je nach der Zeitdauer und der 
Temperatur, bei welcher das betreffende 01 geblasen wurde. 

b) Die Reichert -Meil3I-Zahl zeigt die beim Blasen der Ole infolge oxydierender 
Spaltung gebildeten fluchtigen Sauren an (Tabelle 193). Uber ihre Bestimmung 
in Mischungen von Mineralol und fettem 01 s. S.761. 

c) Die Acetylzahl der Mischung oder der abgeschiedenen veresterten Fett
sauren, lal3t ebenfalls einen Schlul3 auf die Qualitat der 'zugesetzten geblasenen 
Ole zu. Bestimmung s. S. 782f. 

1 Marcusson: Chem. Revue iib. d. Fett- u. Harzind. 16, 45 (1909). 
2 Derartige Niederschlage erhalt man auch bei Fettsauren spontan oxydierter 

trocknender Ole wie Leinol und Tran, doch ist die Anwesenheit dieser Ole meistens 
leicht festzustellen. 
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zwei Marineolen. 

Eigenschaftcll n lcisalzc del' 
der abgeschiedencn Fettsiiul'en bonzin-

MineraHiI 
I . I Petrol ather· Hislichen Fett- Zusammensetzung ctwa % Jod- Mol.- R~lC!>ert- , unlOsliche siiuren in 

z"hl Gew. I -ie,;l~:- I oxyt:uren 
kaltern 

I Athyliithcr 

I I ! 
74 80,7 1272,7 8,0 I 15,3 voHig loslich Etwa 314 Mineral-

maschinenol u. 114 
geblasenes RUbol 

,------
85 75,9 272,4 5,0 15,6 dgl. Etwa 85% Mineral-

I I I maschinenolu.15% 
geblasenes Rubol 

d) Aus der Zahflussigkeit des Olgemisches und des nach Spitz und Honig 
abscheidbaren reinen MineralOls kann man SchHisse auf Gegenwart von einge
dicktem fetten 01 ziehen. Die ungeblasenen fetten Ole haben, mit Ausnahme des 
RicinusOls, B 20 hochstens 15-20 (Cottonol 9--10, HUboi 11-15, meistens nahe 
bei 13). Hat also z. B. ein Gemisch B 20 = 30, das abgeschiedene reine Mineralol 
B 20 = 20, so kann die Erhohung urn 10 - bei Abwesenheit anderer Verdickungs
mittel wie Seife, Kautschuk u. dgl. - nur durch geblasenes fettes 01 bedingt sein. 

e) Die Menge des geblasenen Oles in der Mischung wird gewichtsanaly
tisch nach Spitz und Honig (S. 114) ermittelt. Die Berechnung aus del' Ver
seifungszahl ist unsicher, da diose bei geblasenen Olen in zu weiten Grenzen 
schwankt. Bei hochgeblasenem Tran (Eoo = 150/180) - nicht bei RUbol
ist aber nach Mitteilungen aus der Industrie auch die gravimetrische Bestim
mung ungenau. 

Eigensehafton von Mischungen aus Mineralol und geblasenem HUboi S. Tab. 194. 

P. Lederfette \ 
(Unter Mitwirkung von L. Jablonski.) 

I. Verwendung. 
Bei der Lederverarbeitung verwendet man Fette in erster Linie als 

Sehmier- und Konservierungsmittel, in besonderen Fallen (Samisehgerberei) 
aueh als Gerbmittel. Das bei der Samisehgerberei abfallende Fett (Degras) 
iRt zugleich ein besonders geschatztcs Leder-Schmiermittel geworden. 

1. Verwendung der Fette als Lederschmiermittel. 
Das Einfetten des Leders soli 1. durch Bildung eines dUnnen FettUberzuges 

der Oxydation del' pflanzlichen Gerbstoffe durch den Luftsauerstoff vorbeugen 
und 2. das Leder geschmeidig und wasserdicht machen. Die Art del' verwendeten 
Fette und ihrer Aufbringung auf das Leder richtet sich nach den besonderen 
Zwecken. So verwendet man zum aullerlichen Fetten, dem sog. "Abolen" der 
frisch gegerbten Leder VOl' dem Trocknen 2, hauptsachlich Tran, evtl. auch Leinol, 
------

1 Vgl. Jablonski in Ubbelohdes Handbuch, Bd. 4; H. Gnamm: Die 
Fettstoffe in del' Lederindustrie. Stuttgart 1926. Auf dem geringen verfugbaren 
Raum kann eine erschopfende DarsteHung del' Lederfettuntersuchung und 
-begutachtung, die grolle Erfahrung erfordert, nicht gegeben werden. Das vor
liegende kurze Kapitel kann daher nur eine Anleitung zu einfacheren Arbeiten 
auf diesem Gebiete geben, wahrend fur kompliziertere Aufgaben auf die ange-
fUhrte Literatur verwiesen sei. , 

2 Das Abolen hat den Zweck, die Verdunstung der in den Lederporen befind
lichen Gerbstofflosung und die hierdurch bedingte Bildung dunkler Gerbstoff
krusten an der Lederoherflachc zu verhindol'n. 

Holde, Kobleuwasserstoffiile. 7. Auf!. 59 
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seltener das teurere Klaucnbl, dagegen viclfach MineralOle, dic hierzu schr brauchbar 
sind, ferncr auch Gcmische von fettcn Olen mit, Mineralbl oder wenig Talg; das 
01 wird mit Lappen auf die Narbenseite des Leders aufgetragen. Fur die "Tafel
schmierc" und die "FaBschmiere", bei welchen eine durchgehende Trankung des 
Leders mit Fett erzielt werden soli, nimmt man Talg, Tran, Degras, Wollfett und 
Mineralble, am haufigsten Gemische von Tran und Talg. Bei dem alteren und 
nur noch fur feinere Ledersorten angewendeten "Tafelschmierverfahren" wird 
das Fett von Hand mit Lappen oder weich en Bursten auf die Fleischseite der auf 
Glas- oder Schiefertafeln ausgebreiteten Lederstiicke aufgetragen. Die "FaB
schmierung" besteht in einem mechanischen Durchwalken des Leders mit Fett 
in dreh- und heizbaren Fassern, wobei das Fett von beiden Seiten in das Leder ein
dringt. Das Verfahrcn crmbglicht die rasche Verarbeitung groBerer Ledermengen, 
starkere Fettung und - wegen der Heizbarkeit dcr Fasser - auch die Verwendung 
hoher schmelzender Fette. 

Das Leder darf fUr diese Behandlung nicht ganz trocken sein, da das Fett 
durch trockenes Leder hindurchtritt ("durchschlagt"), ohne die Fasern wirksam 
zu fetten (vg!. jedoch unten, "Einbrennen"). Bei einem gewissen, als "welk" be
zeichneten Feuchtigkeitsgrad des Leders, der z. B. durch Anfeuchten des Leders 
und Abpressen des uberschussigen Wassers mittels der "Abwelkpresse" erzielt 
wird, dringt dagegen das Fett langsam unter Verdrangung des Wassers in die 
Fasern ein, benetzt sie und macht sie hierdurch geschmeidig. Da fur diesen Zweck 
ein gewisses Emulgiervermbgen des Fettes gcgenuber der Feuchtigkeit wichtig 
ist, so sind Wollfett und Degras, welcher selbst eine mehr oder weniger wasser
haltige Emulsion darstellt, besonders geeignet. 

Auch spezielle Lederolemulsionen (sog. "Fettlicker" 1, vom englischen 
"fat liquor"), welche als Emulgatoren Seifen, sulfonierte Ole, Moellon oder Degras, 
Eigelb oder kiinstlich hergestellte "Netzmittel", als Olkomponenten Klauenol, 
Olivenol, Ricinusol und Tran enthalten, werden vielfach verwendet, z. B. fUr 
chromgare Leder (Boxkalb, Rindbox) und viele Arten feinerer Leder. 

Unter den Emulgatoren ist Eigelb am meisten geschatzt, kann aber aus Preis
grunden nur fUr feinste Leder (Glace) benutzt werden, wobei es zugleich fettend 
und gerbend wirkt. Die mit billigeren Eigelbersatzmitteln hergestellten Emulsionen 
werden meistens durch die bei der Glacegerbung gleichzeitig anwesenden Alumi
niumsalze unter Bildung von Al-Seifen zersetzt; ein in jeder Hinsicht befriedigen
der Ersatzstoff scheint im Lecithin (z. B. aus Sojabohnen) bei geeigneter Verarbeitung 
gefunden worden zu sein 2 • Von den ubrigen Emulgatoren haben die sulfonierten 
Ole (Turkischrotole, sulfonierte Trane, Klauenole u. a.) den fruher in erster Linie 
verwendeten Degras vielfach verdrangt, weil man mit ihrer Hilfe die Viscositat 
und die Fettigkeit des Fettlickers leichter und sicherer dem jeweiligen Zweck 
~npassen kann. Die gelegentlich zu beobachtendc Verwendung saurer sulfonierter 
Ole zum A bolen (s. 0.), wodurch cine Aufhellung des Leders erzielt werden 
soli, erscheint dagegen im Hinblick auf etwaige Saurewirkungen nicht unbe
denklich. 

Fettlicker enthalten auBer Wasser haufig Losung~mittel wie Alkohol, gelegent
lich auch Benzin u. dg!. 

Fettung des Leders in ganz trockenem Zustand erfolgt beim sog. "Einbrennen" 
(Fetten des Leders - gegebenenfalls durch Eintauchen - mit geschmolzenem 
Fett, Talg, Stearin, Paraffin, Ceresin, Japantalg bei Tempcraturen unter 1000 ) 

und wird insbesondere bei Riemenledern u. dg!. mit hohem Fettgehalt ange
wendeL 

1 Vg!. W. Schindler: Die Grundlagen des Fettlickerns. Leipzig 1928; Liese
gang: Kolloidchem. Techno!., 2. Aun., 1931. S.476. 

2 B. Rewald: Ledertechn. Rdsch. 20, 268 (1928); M. Auerbach: Allg. 01-
u. Fettztg. 26, 311 (1929); Hanseatische Miihlenwerke A.-G. u. B. Rewald: 
D.R.P. 522041 (1927); H, Bollmann u. B. Rewald: D.R.P. 514399 (1927); 
516187,bis 516189 (1927); 517353 u. 517354 (1928). 
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2. Verwendung der Fette als GerbmitteI. 
Degrasgewinnung. 

Ais Gerbmittel wirkcn nur stark ungesattigte und daher oxydable Fette, 
von denen praktisch nur Dorschlebertran 1 in Betracht kommt. Dieser wird bei 
der sog. Samischgerberei in die entsprechend vorbereiteten rohen Felle oder Haute 
mit Kurbelwalken eingeknetet; dann wird in verschiedenen Arbeitsweisen das 
Gut einer Oxydation unterworfen, wobei eine chemische Bindung zwischen dem 
Fett und der Hautsubstanz erfolgt. Die Verbindung aus Hautsubstanz und Fett 
ist sehr bestandig, das gewonnene Leder, sog. "Samischleder", zah, weich und voll
kommen unbeschadet waschbar. 

Bei der Gerbung wird nur etwa die Haifte des angewendeten Tranes unter 
Oxydation gebunden, die andere Haifte aber ungebunden ebenfalls oxydiert. Das 
durch Auswringen und Abpressen des Leders gewonnene olige Oxydationsprodukt, 
seinem Ursprung als Abfallfett entsprechend, "Degras" genannt, besitzt die Fahig
keit, mit Wasser sehr bestandige Emulsionen zu bilden und andere, an sich nicht emul
gierbare Fette zu emulgieren. Dies fiihrte zu seiner Verwendung als Lederschmier
mittel. Die Degrasherstellung schloB sich urspriinglich dem Gerbvorgang an, trat 
dann aber allein derart in den Vordergrund, daB die Gewinnung der Leder selbst 
vernachlassigt wurde und diese immer von neuem bis zum volligen LederverschleiB 
zur Sauerstoffiibertragung auf den Tran verwendet wurden. Nachdem die alte 
Degrasbildung als Oxydationsvorgang erkannt worden war, wurde sie auch synthe
tisch durch Blasen der Trane mit Luft durchgefiihrt. 

Der nach dem sog. "franzosischen" Verfahren durch Auspressen aus dem 
Leder direkt abgeschiedene reine Degras oder MoeHon enthalt wenig Wasser, 
Asche und Lederfasern; die bei der chemischen Darstellung gewonnene MoeHon
essenz ist wasserfrei. 

Wesentlich unreiner ist der nach dem "deutschen" oder "englischen" Ver
fahren gewonnene "WeiBgerberdegras"; zu seiner Herstellung werden die mit 
Tran getrankten Haute so lange oxydiert, bis sich kein 01 mehr auspressen laBt; 
dann wird die Fettsubstanz durch Waschen mit Laugen herausgelost und aus 
der Seifenlosung durch Ansauern mit Schwefelsaure wieder abgeschieden. Der so 
erhaltene WeiBgerberdegras enthalt stets erhebliche Mengen Wasser, Seifen, Haut
reste u. dgl., oft auch freie Schwefelsaure. 

Die emulsionsbildende Eigenschaft des Degras basiert auf dem bei der 
Oxydation entstehenden "Degrasbildner", einer harzartigen, braunen, in 
Petrolather unli:islichen, in Alkohol und Ather leicht liislichen Substanz, 
welche F ahrion 2 als ein Gemisch von Oxyfettsauren und -anhydriden 
aufklarte. Daneben sind unveranderte Transauren, fliichtige Sauren (Butter-, 
Valeriano, Capronsaure) und ihre Veresterungsprodukte vorhanden. 

Bei der Degrasbildung steigt das spez. Gew. der Trane von 0,916/0,938 
auf 0,921/0,984 beim wasserfreien Degras, der Gehalt an petrolather
unli:islichen Oxysauren (Degrasbildner) von 0,9/3,4% bis 1,7/19,4% beim 
wasserfreien Degras, die Saurezahl bisauf 28, wahrend die J odzahl falIt. 
Die Veranderungen entsprechen also qualitativ denjenigen, welche die Ole 
beim Blasen erleiden. 

II. Anfordernngen an Lederschmierole nnd -fette. 
Die Art der fiir verschiedene Zwecke zu verwendenden Fettstoffe ist oben 

erwahnt. Hinsichtlich der Qualitat ist noch Folgendes zu beach ten : Freie Fett
sauren konnen mit ungeniigend entkalktem Leder Ausschlage von Kalkseifen geben, 

1 Theoretisch bemerkenswert ist die Herstellung des weiBen japanischen 
Leders durch Gerbung mit R ii b 01. 

2 Fahrion: Chem.-Ztg. 19,1000 (1895); Ztschr. angew. Chern. 15,1261 (1902); 
vgl. Jean: Moniteur scient. 27,889 (1885). 

59* 
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die oft irrtiimlich als Saurcausscheidung infoIge ungeniigender Kaltebestandigkeit 
des Lederols angesehen werden; bei technischen Ledern (z. B. Treibriemen), die 
mit Eisenteilen in Beriihrung kommen, kann die Bildung von Eisenseifen durch 
saure ble Entgerbung verursachen sowie die oxydative Zerstorung von Faser und 
Gerbstoff katalytisch stark beschleunigen. Zur Vermeidung des Ausschlagens auf 
Leder soli en Lederole, mit Ausnahme der durch Einbrennen verarbeiteten, in der· 
KiiJte keine Ausscheidungen von festen Fetten, Fettsauren, von Paraffinen od. dg!. 
geben. Nach den vom Verband der Degras· und Lederolfabrikanten aufgestellten 
Hichtlinien 1 sollen Lederole ferner frei von Harz, Naphthensauren und Sulfat· 
harzen sein; zum mindesten ist ein etwaiger Gehalt an diesen nicht in allen Fallen 
schadlichen Zusatzen zu deklarieren. Zugesetzte Mineralole diirfen nicht zu leicht 
fliichtig sein; Mindestzahlen d 20 = 0,875, E 20 = 3-4 oder E50 = 1-3. 

Sog. "oxydierter Tran", "Sodoil", "Degras·Extrakt" und "Moellon.Essenz" 
sollen fliissige, wasserfreie Produkte, "Degras" und "Moellon" halbfeste, homogene 
Emulsionen von 01 und Wasser darstellen. 

Tabelle 195. Richtlinien fiir Degras und Moellon 2 • 

Gesamt· I Fliichtigc I Versoif· Unverseif· Oxyfett· 
Material fott Bcsttmu· bares b,ues HaUre Asche 

teile' 
'X) 0, % % 0' o· 

/0 /0 /0 

Moellon Marke M I I nicht 
handelsii blich 80 20 70 10 I 6-8 Uber I 

----- I 
Moellon Degras 

Marke MD han· 
delsiiblich . . . 7R I 22 63 

I 

15 5-7 I dg!. 
----------- ---- -------- ----- I 

Degras Marke D 

I handeisU blich 7;; i 25 55 20 4-6 dg!. 

Die PrUfung des Degras auf praktische Brauchbarkeit ist nach Feststellung 
der Abwesenhcit unzulassiger Zusatze sehr wichtig, da seine Zusammensetzung 
aueh bei Abwesenheit ausgesprochen schadlicher Stoffe je nach den verschie
denen BedUrfnissen der Lederfabriken in weiten Grenzen schwanken kann. 

III. Priifnngen. 
Reine (nicht emulgierte) Lederole und -fette werden unmittelbar in der S. 724f. 

beschriebenen Weise auf physikalische und chemische Eigenschaften gepriift, aus 
denen SchWsse auf die Zusammensetzung gezogen werden konnen. Bei Degras ist 
besonders die Bestimmung des Was serge hal tes (nach S. 117 durch Destillation 
mit Xylol oder Benzin) und der Oxys'auren (Degrasbildner) nach S. 729 wichtig. 
Diese sind von Kolophonium, auEer durch den niedrigen Schmelzpunkt, durch 
ihre Unloslichkeit in Petrolather zu unterscheiden, sowie dadurch, daE sie nicht 
die Morawskische 'Reaktion geben. 

Zur Bestimmung des Gesamtfettgehalts behandelt man die Probe 4 mit 
Petrolather (Kp. < 750), anschlieEend den in Petrolather unloslichen Riickstand 

1 Zit. nach H. Gnamm: Die Fettstoffe in der Lederindustrie, S.536. Stutt-
gart 1926. 

2 Ebenda S. 535. 
3 Hauptsachlich Wasser. 
4 Nach dem als Konventionsmethode anerkannten Verfahren von Fahrion: 

Ztschr. angew. Chem. 3, 174 (1891): der durch vorsichtiges Erhitzen iiber freier 
Flamme entwasserten Probe. 
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mit Athylather bzw. mit hei13em Alkohol (zur Losung del' Oxysauren) 1; hierauf 
wird die Ather.Petrolatherlosung wie ublich getrocknet, filtriert und eingedampft. 

Das Unverseifbare wird in dem abgeschiedenen Gesamtfett nach S.728 
bestimmt. Mehr als 2% Unverseifbares deuten auf fremde unverseifbare Stoffe hin. 

Fremde Fette, wie Wollfett, Olsaure, Talg, konnen zugegen sein, wenn das 
spez. Gew. des Gesamtfettes < 0,92 ist, da die Fettmasse aus nattirlichem Degras 
die Dichte 0,945-0,955 hat. Bei Gegenwart gro13erer Mengen Talg ist ferner der 
Schmelzpunkt der Fettsauren erhoht (Talgfettsauren Schmelzpunkt uber 400 , 

Sauren aus reinem Degras 18-300). Wollfett wird nach S.962f.. Kolophonium 
nach S. 330 nachgewiesen. 

Asche (von Seife herrilhrend) wird durch Abbrennen mit Docht aus Filtrier· 
papier bestimmt (S.120). Moellon enthalt einige Rundertstel- %, Wei13gerber
degras bis zu 3 % Asche. Eisen wird in bekannter Weise in dem salzsauren Auszug 
der Asche nachgewiesen und notigenfalls quantitativ bestimmt (zulassiger Rochst
gehalt 0,03 % Fe20a). 

Raut- und Lederreste finden sich in Degras, del' mit Leder hergestellt ist; 
sie werden nach Entfernung del' wasserloslichen und benzinloslichen Anteile als 
unloslich in Wasser und Benzin erhalten. Uber ihre Natur entscheidet eine Ver
brennungsprobe auf dem Platinblech (Stickstoffprobe) usw. 

Ein allgemeines Verfahren zur Untersuchung und Beurteilung del' Fett
licker la13t sich nicht angeben, besonders im Rinblick auf die standigen Neu
erfindungen derartiger Mittel, zu deren Untersuchung unter Umstanden von Fall 
zu Fall erst neue Methoden auszuarbeiten sind. In allen Fallen empfiehlt sich die 
Feststellung der Art und, soweit moglich, del' Menge des Emulgators [Seife, sulfo
niertes 01, Lecithin (durch Phosphorsauregehalt zu erkennen, vgl. S.672)], des 
Gesamtfettgehaltes, des Gehalts an Fettsauren, Oxysauren, unverseifbaren Olen, 
Asche, Wasser oder anderen Losungsmitteln (z. B. Alkohol). Besonders ist auf 
Abwesenheit freier Mineralsaure sowie auf Art und Menge del' Seifen zu achten. 
Die Prilfung auf sulfonierte Ole und gegebenenfalls die quantitative Bestimmung 
der gebundenen Schwefelsaure erfolgt nach S.906 (Tilrkischrotol). Lederole 
enthalten aber oft echte Sulfonsauren, aus denen sich die gebundene Schwefelsaure 
durch Kochen mit Salz- oder Schwefelsaure nicht oder nicht restlos abspalten la13t; 
die Ergebnisse konnen daher unter Umstanden erheblich zu niedrig ausfallen. 
~aheres hierilber s. S. 902 und 905, Anm. 4. 

Q. Schnhpflegemittel 2• 

(Bearbeitet von F. Wittka.) 

1m Handel unterschcidct man Schuhwichse, wasserfreie und wasserhaltigc 
Schuhcreme. 

Die Schuhwichse wird aus zuckerhaltigen Rohmaterialien, wie Melasse, 
Sirup usw., hergestellt durch Inversion mit verdilnnten, Sauren und Mischen der 
erhaltenen Invertzuckerlosungen mit Knochenkohle, Spodium, das in der Mischung 
dann mit konz. Schwefelsaure aufgeschlossen wird, verschiedenen mineralischen 
Filllstoffen und minderwertigen Fetten. Nach einer Garung ist die Wichse ver
kaufsfertig. 

Die Untersuchung erstreckt sich in erster Linie auf den Nachweis freier Schwefel
saure, welche das praparierte Leder zerst6ren konnte, sowie auf die Menge des noch 
vorhandenen Zuckers, der Fette und Filllstoffe. 

Die wasserfreie Schuhcreme wird durch Mischen von geschmolzenem Car
naubawachs, Paraffin oder Ceresin mit Terpentinol hergestellt. Die Farbung 
erfolgt durch die fettloslichen Nigrosine. Statt Terpentinol verwendet man vielfach 
Benzin, statt Carnaubawachs oft Montanwachs oder die kiinstlichen Wachse der 
I. G. Farbenindustrie. Die Untersuchung dieser Cremes besteht in der Bestimmung 

1 Konventionsmethode, s. Griln: Analyse, Bd.l, S.415. Zweckma13iger 
scheint es, von vornherein Athylather zu verwenden. 

2 Vgl. C. Lildecke: Schuhcremes und Bohnermassen; Carl Ebel: Die Fabri
kation von Schuhcreme und Bohnerwachs. Raile: W. Knapp 1930_ 
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der Menge und Art der vorhandenen LosungsmittE'1 nach S. 907 und der UntE'r· 
suchung des Wachsgemisches auf Art und Menge der verseifbaren und unverseif· 
baren Bestandteile. Die genaue Ermittlung der in komplizierten Gemischen vor· 
liegenden Wachsarten ist, wenn uberhaupt, meist nur durch langwierige Unter· 
suchungen moglich, da die gebrauchlichen Kennzahlen hier versagen. 

Die wasserhaltigen Schuhcremes werden durch Verseifung von Gemischen 
kiinstlicher und naturlicher Wachse mit Pottaschelaugen unter Zusatz kleiner 
Mengen von Seifen von Olivenol, Ricinusol, Harz usw. hergestellt. Mitunter wird 
Terpentinol zugesetzt. Die Farbung erfolgt meist mit wasserloslichen Nigrosin. 
oder anderen Teerfarbstoffen. Die Cremes werden auf die verseifbaren und unver· 
seifbaren Bestandteile und deren Kennzahlen, ferner auf Alkaligehalt und Art 
und Menge der Losungsmittel geprtift. 

R. LinoleUlll \ 
(Unter Mitwirkung von F. Fritz.) 

I. Technologisches. 
Linoleum ist eine elastische, besonders als Bodenbelag geeignete Masse, 

die durch Aufpressen einer plastischen Mischung von stark oxydiertem, 
mehr oder minder polymerisiertem LeinO! (Linoxyn) und Harzen mit Kork· 
mehl, Holzmehl, Mineralfarben, evtl. auch Olpechen u. a. auf Gewebe, 
meist Jute, hergestellt wird. Beim "Inlaid"·Linoleum sind die Muster nicht 
aufgedruckt, sondern aus verscbieden gefarbter Linoleummasse zusammen· 
gesetzt. 

Fiir die Herstellung kommen noch immer in erster Linie das Tiicher· 
linoxynverfahren nach F. W al to n und das Schwarzolverfahren nach P arn a· 
cott.Taylor in Betracht. Vielfach ausgeiibt wird die Leinoloxydation in 
Trommeln nach J. und Ch. Bedford und Walton. Weitere zahlreiche 
Versuche einer Vereinfachung und Beschleunigung der Fabrikation sind bis· 
her nicht zu besonderen praktischen Erfolgen gediehen. 

Tucherlinoxynverfahren nach Walton. Man laJ3t Leinol, welches vorher 
durch Erhitzen mit 2% Bleiglatte oder Mennige bei 1800 in Firnis ubergefiihrt 
wurde, in hohen, auf etwa 38-420 geheizten Kammern uber senkrecht hangende, 
6-7 m lange dunne Baumwolltucher (Musselingewebe) taglich morgens und abends 
in Abstanden von 12 h einmal herabrieseln. Der Firnis trocknet in der Zwischenzeit 
an, d. h. er erstarrt dabei hauptsachlich durch Oxydation, vielleicht auch etwas 
durch Polymerisation zu 'i'iner gallertartigen festen Masse (Linoxyn) 2. Die Bildung 
der Firnishaut ist mit Entwicklung stechend rieehender Abgase (Ameisensaure 
u. dgl.) verbunden. Die nach etwa 4 Monaten gegen 2 em starke Linoxynsehieht 
wird samt den Geweben mittels eines Walzwerkes zermalmt und darauf mit 
Harzen zu einer dunklen elastischen Masse (Linoleumzement) versehmolzen. 
Gewohnlich nimmt man dazu 800 kg Tiieherlinoxyn, 150 kg Kolophonium und 
50 kg Kauri· oder Kongokopal. Den Linoleumzement laJ3t man zwecks Verbesserung 
seiner Eigenschaften 6 Wochen lagern und verknetet ihn dann griindlich mit 
Korkmehl oder Holzmehl und dem gewunschten Farbton entsprechenden Farb· 
zusatzen zur eigentlichen Linoleummasse in dampfgeheizten Miilchmaschinen 

1 S. auch H. Fischer: Geschichte, Eigenschaften und Fabrikat,ion des Lino· 
leums, 1924; F. Fritz: Das Linoleum und seine Fabrikation, 1926; Luttringer: 
La Linoxyne etle Linoleum, 1928;H. G.Bodenbender: Linoleum·Handbuch, 1931. 

2 Die Bezeichnung Linoxyn kommt sonst nur dem Oxydationsprodukt des 
reinen Leinols zu, das weder Sikkative noch unverandertes Leinol enthalt, s. aueh 
Fahrion: Trocknende Ole, S.244. Uber die Zusammensetzung des Linoxyns 
s. S. Merzbacher: Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 36, 346 (1929). 
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(Walzwerke, Wurstmacher). Zuletzt wird die Linoleummasse mittels einer Stachel· 
walze in kleine Flocken zerrissen, zwischen Prel3walzen machtiger Kalander gebraeht 
und auf die 2 m breite J uteunterlage aufgewalzt. Inlaidware wird durch muster· 
gemal3es Aufschichten der verschieden gefarbten Linoleummassen auf das Jute· 
gewebe erzeugt. Zur Abgrenzung der Figurenteile dienen Schablonen aus Zinkblech, 
welche dem Muster entsprechende Durchbrechungen aufweisen und durch die 
der feinstgekornte Linoleumstoff auf die J uteunterlage gestrichen wird. Machtige 
hydraulische Pressen vereinigen schliel3lich den noch losen, leicht verschiebbaren 
Linoleummasseauftrag zu einer buntgemusterten widerstandsfahigen Linoleumbahn. 
Beim Herstellen von Granitlinoleum walzt man an Stelle des einfarbigen Linoleum· 
stoffes mehrfarbig gemischten und feingekornten mittels des Kalanders auf. Die 
Linoleummasse wird gewohnlich ungefahr nach folgenden Ansatzen (in kg) zu· 
sammengesetzt: . 

Einfarbige 
Ware Inlaidware Granitwarc Taylorware 

Korkmehl 25 25 
Holzmehl 25 25 
Linoleumzement 20 23-25 20 
Schwarzol 15 
Farben 10 8-15 8-12 3,5 

Urn genligenden Zusammenhang und ausreichende Widerstandskraft zu er· 
langen, werden die fertigen Linoleumbahnen nach vorherigem Bestreichen der 
Juterlickseite mit einer roten Olfarbe 3-4 Wochen in 15 m langen Falten in 450 

warme Trockenkammern gehangt. 
Schwarzolverfahren nach Taylor. Flir wohlfeile Linoleumsorten 1 ver· 

festigt man das Leinol hauptsachlich durch Polymerisation, indem man es etwa 
10 h in eisernen Kesseln liber offenem Feuer mit 2-3 % Bleiglatte auf 2850 erhitzt 
und darauf bei gleicher oder hohererTemperatur so lange Luft einblast, bis Gerinnen 
einsetzt. Dann ist das sog. Schwarzol fertig und wird durch Umstlirzen des Kessels 
in flache eiserne Pfannen zum Abklihlen entleert. Seine Weiterverarbeitung flir 
einfarbige Ware gesehieht ahnlich, wie beim Waltonverfahren beschrieben. 

Naeh 2-3tagigem Verweilen im Trockenhaus bei 45-500 ist die Schwarz· 
olware (Taylorlinoleum) gewohnlich schon verkaufsfahig; sie lal3t sich dann nicht 
mehr mit dem Fingernagel abkratzen. Die Linoleumbahnen werden entweder ein· 
far big oder nach dem Bedrucken auf Rotations· oder Flachdruckmasehinen (01. 
farbenaufdruck) verkauft. Der im Vergleich zum Waltonlinoleum zu grol3en Klebrig. 
keit wegen lal3t sich Sehwarzollinoleum nicht zu Inlaidware verarbeiten. Aul3erdem 
wlirde auch die rauhe Oberflache storend empfunden werden. Der brenzlige Geruch 
verliert sich im Laufe der Zeit, ist also nicht hinderlich 2. 

Linkrusta·Tapeten entstehen durch Aufwalzen einer stark kreidehaltigen 
Linoleummasse, die nur Holzmehl, aber kein Korkmehl enthalt, auf kraftiges 
Papier. Durch eine Pragewalze wird die Oberflache der Linkrusta mit einer 
Musterung versehen. 

Wenn auch zur Linoleumherstellung vorwiegend Leinol verwendet wird, so 
hat man doch schon mehrfach auf andere Ole zurlickgegriffen, wie Tran, Holzol, 
Perilla·, Soja·, Traubenkern·, Niger·, Hanf·, Nul3-, MOhn., Sonnenblumen·, Candle· 
nul3-, Plukenetiaol u. a. 3. Harzol ist nicht geeignet, ebenso wenig geben Peche, 
ausgenommen die Destillationsrlickstande vegetabilischer Ole, einen Ersatz flir 
Linoxyn. Auch Altkautschuk, Nitrocellulose, Leim·Glycerinmischungen u. a. sind 
als Bindemittel flir Kork benutzt worden 4. 

1 Die Meinungen darliber, ob nicht das Taylor·Linoleum liberwiegende Vorzlige 
vor dem Walton·Linoleum hat, sind noch geteilt. 

2 Uber ein kontinuierliches Schnellverfahren zur Linoxyngewinnung, bei 
welchem Leinol, auf Linoxyn verteilt, in rotierenden Trommeln erhitzt wird, 
s. A. Eisenstein: Ztschr. angew. Chern. 44, 478 (1931). 

a F. Fritz: Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 27, 1 (1920). 
4 F. Fritz: ebenda 30, 256 (1923). 
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II. Chemische Priifnng. 
1. Der Atherextrakt des Linoleums ellthalt aul3er Harz und evtl. Bei

mengungen fremder Ole nenllenswerte Mengen Leinol, wenn die Oxydation zu 
Linoxyn ungeniigend war. Die Beurteilung des Linoleums nach dem Atherextrakt 
ist aber unsicherl. 

2. Linoxyn ist in Ather fast unloslich, ebenso in CHCl3 und CS2 ; es lost sich 
aber nahezu vollstandig in siedendem Eisessig, heil3em Anilin, in Tetralin, Benzol· 
Aceton.Methylalkoholmischungen und unter Druck (bei 1500 ) auch in Benzol 
allein. Durch Behandeln mit kochender alkoholischer Lauge kann Linoxyn, das 
sich mit tiefroter Farbe lost, in die lOslichen Kalisalze oxydiertcr Fettsauren ver
wandelt werden. 

Die annahernde Trennung des Gemisches Linoxyn + Harz (beide nicht 
quantitativ trennbar) von Kork, Mineralsubstanz usw. gelingt durch lstd. Er
hitzen von etwa 2 g Linoleum mit 25 ccm Benzol im Einschlul3rohr bei 1500 *. 
Man filtriert, wascht den Riickstand mit Benzol, treibt vom Filtrat das Benzol ab 
und wagt den im CO 2 • Strom bei 1000 getrockneten Extrakt. Er kann bis zu 4% 
des Korkgewichtes (s. u.) benzollosliche Korkbestandteile enthalten. 

Tabelle 196. Kennzahlen einiger Waltonlinoxyne 2 • 

Gesamtfettsanron 
d Asche Ver· Jod· Nicht.1 -Oxyd.ie~t %--Linoxyn gIl soifungs· zahl zahl oxydiert wasser· I wasser· 

% % unltislich liislich 

Waltonol (weich) 1079 1,40 272 59,1 32,2 39,7 17,4 
(14,50 ) 

Dgl. (normal). 1073 0,92 294 60,7 33,2 34,1 20,9 
(17°) 

Dgl. (stark oxydicrt) 1043 1,27 307 48,7 36,5 36,7 12,6 
(18,50 ) 

3. Der benzolunlosliche Rtickstand wird bei llOo getrocknct und nach 
dem Wagen verascht. Die Menge der Asche setzt sich aus der des Linoxyns, des 
Korkes, der Erdfarben und Fiillstoffe zusammen. Die Differenz Asche gegen 

Tabelle 197. Prozentuale Zusammensetzung von Linoleum 3 • 

Bonzol- Gm~alnt· I Orrn,nisehe I }Cabrikat cxtrakt asche Kork- 'Ya,8ser 
substanz 

Deutsch 275 24,0 20,3 53,0 2,8 
Taylor Terrakotta 15,5 10,0 71,5 2,7 
Taylor hellgriin 13,2 19,3 64,7 2,6 

---------

1 S. auch H. Ingle: Journ. Soc. chem. Ind. 23, 1197 (1904), der 16,9-23,3% 
Atherextrakt bei verschiedenen Linoleumsorten fand, aber diesen Zahlen wenig 
Bedeutung beimaf3. Er bevorzugte zur Beurteilung die Biegeprobe, den Aschen
gehalt (7,6-29%) und die Aufsaugungsfahigkeit fiir Wasser. 

* Ulzer u. BaderIe, s. Benedikt· Ulzer: S. 540/41 (1908). Eine Kritik dieser 
Methode s. F. Fritz: Chem. Revue tib. d. Fett· u. Harzind. 17, 126 (1910). 

2 F. Fritz: Das Linoleum usw. 1926, gibt Analysen von 34 Tiicherlinoxynen 
aus verschiedenen Fabriken (28,6 % nicht oxydierte Fettsauren, 48,4 % Oxysauren, 
9,5% wasserlOsliche Fettsauren); s. auch Eibner u. G. Ried: Chem. Umschau 
Fette, Ole, Wachse, Harze 32, 233 (1925). 

~ Ulzcr u. BaderIc: I. e. 
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Gesamtriickstand ergibt die Menge der organischen Korksubstanz. Bei 
iiber 20% Asche im benzolunliislichen Riickstand ist das Linoleum haufig briichig. 

Zur PrHfung auf Abnutzbarkeit wird die Einwirkung von Wasser, verdiinnten 
Sauren, Laugen, Seifenliisungen und Olen wie Petroleum und Terpentiniil fest· 
gest"llt. 

III. Mechanische Priifung. 
Wichtiger als die noch wenig ausgebildete ehemische Priifung ist, wie 

S. 936, FuJ3note 1, erwiihnt, die mechanische Untersuchung auf Biegsam· 
keit, Zugfestigkeit und Dehnung sowie Wasserdurchlassigkeitl. 

S. Faktis. 
(Bearbeitet von G. Meyerheim.) 

I. Herstellung, Eigenschaften und Anforderungen 2, 

"Faktis" (eaoutchoucs factices, kiinstlicher Kautsehuk) sind Kautschuk· 
surrogate, die aus fetten Olen, insbesondere Leinol, Riibol, Cottonol und 
Ricinusol, entweder durch Erhitzen mit 15-20 % 8chwefel auf 140-160 0 

(brauner Faktis) oder durch Einwirkung von 15- 30 Teilen 82Cl2 bei Tern· 
peraturen nicht iiber 70 0 (weiBer Faktis) hergestellt werden. WeiJ3e Faktis 
sind schwach gelblich, kriimelig (nieht schmierig), elastisch, braune Faktis 
dunkelbraun, kautschukiihnlieh, aber leichter als dieser zerreibbar. 

Der chemische Verlauf der Reaktion zwischen fetten Olen und Schwefel 
in der Wiirme bzw. Chlorschwefel in der Kiilte ist noch nicht vollig gekliirt. 
1m wesentlichen handelt es sich urn Additionsreaktionen, analog der Vulka· 
nisation des Kautsehuks, wobei ein Teil freien Schwefels kolloidal gelost 
bleibt. Daneben findet aber bei der Einwirkung von S2Cl2 unter HCl·Ab· 
spaltung auch Substitution statt; ferner werden die Glyceride teilweise 
gespalten, und die Spaltprodukte reagieren ihrerseits mit HCl bzw. S2Cl2' 

Die zur Faktisbildung erforderlichen Mengen Chlorschwefel sind bei 
Tran 14-16 %, OlivenOl 15 %, Leinol 18 %, Baumwollsaatol und Ricinusol 
etwa 20 %, Sesamol 30 % 3. 

Zu den besonders geschatzten weiJ3en Faktis gehoren die sog. fran· 
zosischen, mit Ricinusol hergestellten Sorten. Ein Gemisch von Ricinusol· 
Faktis mit Paraffinol oder festem Paraffin ist der "Para fran9ais". Gewohn· 
liche Faktis haben d > 1; durch Zusatz von Vaselin, Mineralolen oder Paraffin 
entstehen die schwimmenden Faktis, d < 1. 

Weil3e und braune Faktis sind mit alkoholischer Lauge vollkommen verseifbar 
unter Bildung von wasserliislichen Seifen geschwefelter Fettsauren. Bei der Ver· 
seifung und auch beim Heil3vulkanisieren von ungeniigend verfaktisten Chlor· 
schwefelprodukten kann ein Teil des Chlors in Form von HCI unter Bildung 

1 Burchartz: Mitt. MaterialprHf.-Amt Berlin-Dahlem 17, 285 (1899); 
Ingle: 1. c. 

2 S. auch Ditmar: Technologie des Kautschuks, 1915. F. Frank u. E. Marck· 
wald: Lunge-Berl, C.T.U., 7.Auf1. Bd. 3, 1209f. 1923; A.Dubosc: Les Caoutchoucs 
factices ou huiles vulcanisees. Paris: A. D. CiIIard 1927; P. Alexander in Ull· 
mann: Enzyklopadie der technischen Chemie, 2. Auf1., Bd. 6, S.541. 

3 A. Sommer: D.R.P. 50282 (1890). 
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einer neuen Doppelbindung abgespalten werden, was z. B. bei Stoffgummierungen 
eine Zerstorung des Stoffes begtinstigen kann. Deshalb werden dem weiJ3en Faktis 
fast immer einige Prozent MgC03 oder Kreide zugeftigt, um die abgespaltene 
HCI zu neutralisieren. Sehr stark geftillte Faktis werden zu geringeren Sorten 
Radiergummi.verwendet; diese enthalten oft keinen Kautschuk, sondern nur Faktis 
in Gemisch mit scharfkantigem Sand, Glaspulver u. dg1. 

Guter Faktis soll moglichst wenig (hochstens 1%) freien Schwefel, im allge
meinen nicht tiber 20 % acetonlosliche Substanz und moglichst wenig Asche enthalten. 
Richtlinien fUr die Wertbestimmung und Untersuchung der Faktis sind bisher 
nicht aufgestellt, doch lassen sich aus den in Tabelle 198 angeftihrten Daten 
und nachfolgenden, dem Untersuchungsgang ftir Kautschuk angepaJ3ten Prtifungen 
Anhaltspunkte gewinnen 1 _ 

Tabelle 198. Analytische Daten von weiJ3em und braunem Faktis 2• 

Art 
des 

Faktis 

WeiJ3er 
Faktis 

Brauner 

s 

% 

6,3/6,9 

Cl 

5,0/7,6 

I Asche 

% 

Ver
seiflmgs

zahl 
saurc-I Bromzahl zahl 

1,6/5,2 230/273 0,6/2,7 24/38 

Faktis 3,2/12,7 0,03/0,22 0,05/0,2110/193 0,3/1,5 98,5/130 
(282) 

Jodzahl, ! 
aus I ~~gi 

BromzaW (Wijs) 
ber. 

37,7/59,7 116/31 

['54.6/20...113/51 
Dubosc 3 gibt folgende, von Tabelle 198 zum Teil abweichenden Werte an: 

Gesamtschwefel bei braunem Faktis 15-20%, bei weiJ3em 7-12%, Chlor bei 
letzterem etwa ebensoviel, freier Schwefel nicht tiber 3 %, Asche nicht tiber 4 %, 
Verseifungszahl bei braunem Faktis 100-250, bei weiJ3em etwa 300. Am besten 
sind diejenigen Faktis, die am wenigsten acetonlosliehes, unverandertes 01 enthalten. 

II. Untersuchung. 
1. Die Asche wird nach S. 120 unter Verwendung von etwa 2-5 g Substanz 

bestimmt; bei Gegenwart nicht glUhbestandiger Carbonate (s. 0.) glUht man in 
der Praxis nur schwach, so daJ3 moglichst kein CO 2 entweicht. 

2. Bestimmung von Chlor, Schwefel, Verseifbarem und Unverseif
barem. 5 g zerkleinerter Faktis werden im Soxhlet od. dg1. erschopfend (etwa 8 h) 
mit wasserfreiem Aceton extrahiert. Der Acetonextrakt enthaIt den freien 
Schwefel, freies und partiell geschwefeltes fettes 01 sowie Mineralo1. Die eigentliche 
(mit Schwefel abgesattigte) Faktissubstanz ist in Aceton fast unloslich. Der nach 
dem Abtreiben des Losungsmittels bei 90-950 einige Minuten in schrag liegendem 
Kolben getrocknete Extrakt wird gewogen und der Bestimmung des verseifbaren 
(fetten) und unverseifbaren (Mineralol-) Anteiles (nach S. 728) unterworfen. Ferner 
bestimmt man den Schwefelgehalt (gebunden) des Verseifbaren sowie in einer 
zweiten Probe des Extrakts den Gesamt-Schwefelgehalt; die Differenz der ge
fundenen Prozentmengen Schwefel ergibt den Gehalt an freiem Schwefe1. Jodzahl 
und Verseifungszahl des Verseifbaren sind evt1. von Belang. 

1m unloslichen Extraktionsrtickstand wird das Verseifbare, der Schwefel
gehalt, bei weiJ3em Faktis auch der Chlorgehalt ermittelt. Die Schwefelbestimmung 
erfolgt nach S. 103, die Chlorbestimmung durch Schmelzen mit Soda-Salpeter 
und Titration des Chlors nach Volhard; die Carius-Methode, bei der leicht 
heftige Explosionen auftreten, ist ungeeignet. 

Vielfach beschrankt man sich auf die direkte Ermittlung des Gesamtgehaltes 
an Chlcr, Schwefel, Asche, Verseifbarem und Unverseifbarem im Ausgangsmaterial 
und stellt Yom verseifbaren Anteil den Schwefelgehalt, Jodzahl und Verseifungs
zahl fest. 

1 S. auch Fr. Frank u. E. Marckwald: 1. c. 
2 Vaubel: Gnmmi-ztg. 27, 1254 (1912/13). 3 Dubosc: 1. c., S.201. 
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3. Prufung auf freie Saure. Eine Ausschuttelung von Faktis mit kaltem 
Wasser (1: 20) darf nur ganz minimal sauer gegen Kongopapier reagieren. 

4. Prufung auf Magnesium. und Calciumchlorid. Digeriert man Faktis 
mit 96%igem Alkohol (1: 20) 1/2 h bei 50-600, so solI die alkoholische Losung 
mit AgN03 nach 1 h hochstens schwache Opalescenz zeigen. Der Verdampfungs. 
ruckstand des abfiltrierten alkoholischen Auszuges soli, auf Faktis bezogen, nicht 
uber 0,4% ausmachen. 

5. Erhitzungsprobe. Beim Erhitzen auf 100-llOo (1 h) soli sich Faktis 
(namentlich trockener, wei13er Faktis) nicht wesentlich verandern und keine Saure· 
dampfe entwickeln; wei13er Faktis, der fur Hei13vulkanisate verwendet werden soli, 
ist 1 h lang bis auf 1300 zu erhitzen und festzustellen, ob ein miterhitzter Streifen 
blauen Lackmuspapiers gerotet wird. 

T. Mineralollosliches Ricinnsol. 
Das als Schmiermittel, z. B. fUr Flugmotoren, sehr geschatzte Ricinusol 

wird, da es in reinem Zustand fUr Schmierzwecke zu teuer ist und sich wegen 
seiner Schwerliislichkeit in Mineralschmieriilen mit diesen nicht ohne weiteres 
verdiinnen laBt, durch besondere chemische oder thermische Behandlung 
in mineralOlliisliche Produkte ubergefUhrt, welche trotz der Veranderung 
ihrer chemischen Zusammensetzung handelsublich als "mineraliilliisliche 
Ricinusiile" bezeichnet werden. 

Z. B. wird ein in MineralOllOsliches polymerisiertes RicinusOl als sog. "Aethricin" 
durch Erhitzen von Ricinusol mit wasserentziehenden Katalysatoren auf 200-2500 

gewonnen 1 • Ein anderes, von der gleichen Firma fruher auch fUr Schmierzwccke 
hergestelltes polymerisiertes Ricinuso1 2 "Dericinol" (fruher Floricinol genannt) 
dient heute nur noch medizinischen Zwecken (als Salbengrundlage und fur Injek
tionen, z. B. bei Tuberkulose); es wird als Ruckstand erhalten, wenn man durch 
Erhitzen von Ricinusol auf etwa 3000 etwa 10% Zersetzungsprodukte des Oles 
(Onanthol, Undecylensaure, Acrolein usw.) abdestilliert. 

Tabelle 199. Kennzahlen von Ricinusol, Aethricin und Dericino!3. 

I Er- I Saure- I Ver- Jod· I Acetyl· I 
I 

01 d15 starrungs· seifungs· E" b\oo 
punkt 0 

zahl zahl zahl z~hl 

Ricinusol 0,950 -10 bis bis :I 176 bis 81-90 146 bis 17 bis 2,4 
bis -18 187 154 19 

0,9_74 
---- ---- ---------- ---- ------

Aethricin 0,950 unter 1,6 191 bis 108 llO 18 bis 4,4 bis 
-20 (bis2,6) 192 20 4,5 

---- ---- ---- ----- --- -----
Dericinol 0,9505 unter-20 12,1 191,8 101,0 67,4 - -

In anderer Weise 4 gewinnt man ein mineralOllosliches Produkt aus Ricinusol
fettsauren durch Wasserabspaltung und Kondensation derselben zu Polysauren 
bei etwa 2000 und Verestern der Polysauren mit RicinusOl in Gegenwart von Zinn 
als Katalysator bei etwa 2350 • Diese Produkte sind neutrale Triglyceride der Poly
ricinolsauren, sehr viscos (E50 = 70, ElOO = 8,0) und in Mineralolen leicht loslich. 

1 Chern. Fabrik Dr. H. Nordlinger, Florsheim a. M., D.R.P. 529557 (1931). 
2 Dieselbe: D.R.P. 104499 (1898). 
3 Eigenschaften des Dericinols nach Fendler: Ber. Dtsch. pharmaz. Ges. 14, 

135 (1904); diejenigen des Aethricins nach briefl. Mitt. der Herstellerfirma vom 
10.3. 1932. 

4 G. Schicht, A.-G.: D.R.P. 333155 (1918). 



940 Pharmazeutisch und kosmetisch verwendete Fettprodukte. 

Ricinusol liU3t sich auch durch Behandlung mit Formaldehyd und nachheriges 
Blasen mit Luft in eine mineralollosliche viscose Form liberfiihren. 

Die "minerali:illoslichen Ricinusole" sind im Gegensatz zum normalen 
Ricinusol in Alkohol und Eisessig unloslich (weitere Unterschiede s. 
Tabelle 199); auiler zum Verdicken von Mineralschmierolen dienen sie auch 
zur Herstellung von konsistenten Fetten, wasserloslichen Olen, Appretur
olen, Lederfetten u. dgl. 

Man untersucht sie auf freie Saure (s. S. 110), Viscositat (s. S. 15f.), Los
lichkeit in den verschiedenen in Betracht kommenden lVIineralOlen und 
Viscositat diesel' Losungen. 

U. Pharmazentisch nnd kosmetisch verwendete 
Fettprodnkte. 

I. Pharmazentische Verwendnng. 
In del' Pharmazie 1 dient Olivenol als Trager von Medikamenten und 

Mittel fiir Einreibungen, innerlich gegen Gallenkolik, als Klysma (hierfiir 
auch SesamOl); Ricinusol, Crotonol und Kurkasol dienen als purgierende 
Mittel, Kakaobutter, Schweineschmalz und Talg aIs Salbengrundlagen. 

Chaulmoogra- undHydnoearpusol (s. S. 790) bzw. dieAthylester der entsprechen
den Fettsauren wirken entwicklungshemmend und desinfizierend gegenliber 
Tuberkel- und Leprabacillen und werden gegen Lepra intramuskular injiziert 2 • 

Zahlreiche Tuberkulose- und Leprapraparate enthalten als wirksames Prinzip 
Derivate dieser beiden Sauren. Die Margosasaure (s. S. 631) aus den Samen des 
indischen Margosabaumes solI therapeutisch den Chaulmoograpraparaten noch 
liberlegen sein 3, die K-, Na- und Cu-Seifen sowie die Athylester dieser Saure sollen 
bei der Krebsbehandlung gute Erfolge gegeben haben 4 • 

Die Fette werden ferner als erweichende und deckende Mittel bei Exeoriationen, 
o berflachliehen Ulcerationen, Verbrennungen usw. angewandt, entweder allein oder 
als Salben und Linimente, z. B. Kalkwasser und Leinol (I: I), die gleichzeitig 
antiseptisehe oder·adstringierende Substanzen enthalten. An Stelle von Glycerid
fetten, z. B. Sehweinefett (Adeps suillus), werden aueh Lanolin (Adeps lanae cum 
aqua), Eucerin (s. S.96I), Vaselin oder Mischungen mit Bienenwachs, Walrat, 
Ceresin usw. je nach den Anforderungen des einzelnen Falles benutzt. Zu deckenden 
Salben z. B., die langere Zeit auf der Applikationsstelle bleiben sollen, benutzt 
man Salbengrundlagen, die hoch libel' der Hauttemperatur schmelzen. 

Gegen Seborrhoe (Schuppen) der Kopfhaut und Haarausfall hat sich bei lang
jahriger Benutzung eine Mischung von je 5 Teilen Acidum tannieum und Chloral
hydrat, 3 Teilen 01. ricini, 50 Teilen Spiritus coloni, 200 Teilen 70%igem Alkohol 
neben einer Kopfsalbe von je 5 Teilen Sulfur praecip. und Liquor earbonieum 
detergens (mildes Teerpraparat aus Steinkohlenteer und Quillajarinde) auf 100 
Teile Vaselin flav. bestens bewahrt, ebenso gegen Seborrhoe der Gesichtshaut 
und der Brust ein Gemisch von je 2 Teilen Liquor carbo detergens und zinc. 
oxydat. auf 30 g Eucerin. In den letzten beiden Fallen sind die Fette nicht nul' 
Trager der spezifischen anderen Medikamente, sondern sie wirken wie Ricinusol 

1 E. Poulsson: Lehrbuch der Pharmakologie, 9. Auf!., S.271. Leipzig: 
S. Hirzel 1930. H. Truttwin: Kosmetische Chemie, 1. Auf!. Leipzig: Johann 
Ambrosius Barth 1920. 

2 H. SchloBberger: Ztschr. angew. Chern. 3'1, 4 (1924). 
3 K. K. Chatterji u. R. N. Sen: Ind. Journ. med. Res. 8, 356 (1920); K. K. 

Chatterji: Calcutta med. Journ. 14, Nr. 8 (1920); Ind. Journ. med. 1, 3 (1920). 
4 Cha tterj i: Lancet 209, 1063 (1925). 
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im Haarwasser auch als solche der Sprodigkeit der Haut entgegen. Da in der 
Dermatologie die FaIle selbst oft sehr verschieden liegen, ist auch die Ab
stimmung der Rezepte sehr variabel. 

AuJ3er den reinen Fetten und Olen werden in der Pharmazie als selbstandige 
Spezialmedikamente noch Verbindungen der naturlichen Fette und Ole und der 
Fettsauren mit Jod (s. u.), Brom, Chlorjod, Chlorbrom, Phosphor, Schwefel oder 
Jod und Schwefel usw. verwendet. Uber pharmazeutische Benutzung von 
Dericinol s. S.939. 

Die Jodfette werden nach verschiedenen patentierten Verfahren durch 
Behandeln halbtrocknender Ole u. dgl. mit zur volligen Sattigung un
genugenden Mengen Chlorjod, Jodwasserstoff u. a. hergestellt. Sie finden 
als Ersatz fUr Lebertran, dessen therapeutische Wirkung auiler den Vitaminen 
auch seinem geringen Jodgehalte zugeschrieben wird, hauptsachlich abel' 
als Ersatz fUr KJ odeI' NaJ gegen Lues, Asthma, Arteriosklerose, Skrofulose 
usw. Verwendung, Jodipin injiziert auch als diagnostisches Mittel, z. B. 
zur KontrastUarstellung fUr Rontgenaufnahmen. 

Chemisch genau definierte Produkte sind Sajodinl, monojodbehensaures 
Calcium Ca(C22H4202J)2 und Jodostearin 2 , d. h. Taririnsaurejodid ClsH3202J2' 
Jodella ist ein Jodeisenlebertran; Jodipine a sind olige Jodadditionsprodukte 
des Sesamiiles mit verschiedenem Jodgehalt: 1. mit 10% J, hellgelb, d20 = 1,004 
bis 1,009; 2. mit 20% J, gelb, d zo = 1,104-1,114; 3. dgl. "dfumflussig", hellgelb, 
d 20 = 1,070-1,080; 4. mit 40% J, braunlichgelb, d zo = 1,36-1,38; 5. dgl. "dunn
fliissig", gelblichbraun, dzo = 1,32-1,34. Die 40%igen Jodipine sind vor Licht 
geschiitzt aufzubewahren. D i j 0 d Y I Riedel ist ein Ricinstearolsauredijodid 4 
CHa(CHzlsCHOH . CH . CJ : CJ(CH2h . COOH, farb- und geschmacklose, licht
bestandige Krystallnadeln vom Schmelzpunkt 71/720 , in Wasser unliislich, in Benzin 
schwer liislich, in den meisten anderen organischen Liisungsmitteln sowie in wasse
riger Lauge (in dieser unter Salzbildung) liislich; Jodgehalt 46%. 

Die wasserunloslichen Jodfette sollen wegen del' langsameren Jodausschei
dung im Korper im Vergleich zu Jodkalium verhaltnismaBig nachhaltiger 
wirken und, richtig dosiert, Jodismus und andere Nebenerscheinungen des 
Jodkalis eher vermeiden lassen. Allerdings wird anorganisch gebundenes 
J od yom Korper viel 'lcichter resorbiert 5. 

Prufung. 

Die Jodfette werden in erster Linie physiologisch geprUft. Ihr Wert 
steigt mit dem .JocIgehalt, del' Resorbierbarkeit, bzw. del' Zeitdauer und 
Vollstandigkeit del' Jodausscheidung im Korper. Chemisch und pharma
kologisch prUft man sie daher vornehmlich auf vorstehende Eigenschaften. 

Die Halogenbestimmung kann auJ3er nach S. 108 auch nach den unten be
schriebenen Methoden erfolgen. 

Folgende Beispiele zeigen die fill die betreffenden Praparate von den her
steHenden Fabriken vorgeschriebenen Priifmethoden 6. 

1 I. G. Farbenindustrie A.-G., Pharm. Abt., dargestellt durch E. Fischer. 
2 F. Hoffmann-La Roche u. Co., A.-G., Berlin. 
3 E. Merck, Darmstadt . 

. 4 J. D. Riedel-E. de Haen A.-G. Berlin, D.R.P. 296495 (1914); s. W. Wende: 
Riedel-Arch. 1921, Heft 3. Bei im Vergleich zu KJ bedeutend geringerer Eingabe 
von hoher Wirksamkeit, s. auch Oelze: Dermat. Wchschr. 1919, Nr. 52,827; 71, 
743 (1920); E. Keeser: Riedel-Arch. 1921, Heft 1. 

5 Vgl. W. Daitz: Chem.-Ztg. 67, 482 (1933). 
6 S. auch F. Stadlmeyer, in Lunge-Berl: Chemisch-Technische Untersuchungs

methoden, 7. Aufl., Bd.3, S. 1034f. 1923. 
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a) Jodipinl. 
<X) Neutralitat. Eine Mischung von I cern Jodipin, 10 cern Chloroform und 

einigen Tropfen Phenolphthaleinlosung mul.l durch einen Tropfen O,l-n KOH 
gerotet werden. 

(J) Was s erg e h a I t_ Beim Schutteln von 10 cern J odipin mit 50 cern Petroleum 
darf keine Trubung dureh Wasser auftreten. 

y) J odgehalt. Man verseift von 10- und 20 % igem Jodipin je 2 g, von 40 % igem 
0,5 g mit 15 cern alkoholischer Kalilauge (3 g KOH in 15 cern 86 gew.-%igem 
Alkohol) und verascht vorsiehtig die eingedampfte Seife. Die Asche wird in genau 
100 cem Wasser gelost und die Losung filtriert; 25 cem Filtrat werden mit 3 cern 
25 % iger Salzsaure und 50 cem frisehbereitetem Chlorwasser gekoeht, bis aHes 
Jod zu Jodsaure oxydiert und das uberschussige Chlor vertrieben ist. Naeh dem 
Erkalten und Zusatz von 2 g Kaliumjodid wird das freigewordene Jod mit O,l-n 
Thiosulfatlosung titriert. Naeh der Reaktion 

HJOa + 5 KJ + 5HCI-* 5KCI + 3H20 + 6J 
stammt lis der titrierten Jodmenge aus dem Jodipin. 

b) Sajodin, ein weil.les, geschmackfreies Pulver, das nach dem Trocknen bei 
1000 mindestens 24,5% Jod (theor. 26,1 %) enthalten solI, ist in Wasser, Alkohol 
und Ather unloslich, in Chloroform und Benzol loslich. 

0,3 g Sajodin spalten, im Reagensglas erhitzt, reiehlieh Joddampfe ab; daneben 
tritt Fettsauregeruch auf. 

Beim Zusatz von 3 Tropfen absolutem Alkohol zu einer Losung von 0,25 g 
Sajodin in 5 cern Chloroform darf hochstens Opalescenz auftreten und sieh naeh 
24 h nur sehr wenig Bodensatz abscheiden. 

Man schuttelt 1 g Sajodin mit 20 ecm Wasser und filtriert. Das Filtrat mul.l 
gegen Lackmus neutral reagieren, darf keinen Abdampfruckstand hinterlassen 
und durch Silbernitrat- und Bariumnitratlosung nicht getrtibt werden. 

Jodgehalt. Man verseift 2 g bei 1000 getrocknetes Sajodin mit 10%iger 
alkoholischer KOH, lost den Abdampfriickstand in Wasser, flillt auf 500 ccm auf 
und filtriert. In 250 cern des Filtrats fallt man das Jod unter Zusatz von 20 cern 
HNOa (1,2) mit 25 ccm O,l-n AgNOa und titriert den Silbernitrattiberschul.l mit 
O,I-n NH4 SCN zuruck (Indicator Eisenalaunlosung). 

Bromfette werden zum Teil den Jodfetten analog hergestellt; z. B. 
sind B ro mipine (2 Sorten) 10 bzw_ 33,3 % Br enthaltende Fette, die innerlich 
gegen Epilepsie gegeben werden. Die Resorption deB Fettes in den Muskeln, 
der Leber, dem Knochenmark und dem subcutanen Gewebe, wo es nach 
und nach gespalten wird, bewirkt eine langere und darum wohl nachhaltigere 
Zuriickhaltung des Broms im Organismus als bei Einfiihrung des Broms als 
Alkalisalz 2_ Sa bro m in ist dibrombehensaures Calcium, bei dem die Wirkung 
des Broms' ebenfalls langsamer, aber nachhaltiger als beim Bromkalium 
eintreten solI. 

II. Kosmetische Verwendnng. 
(Unter Mitwirkung von F. Wittka,) 

In der Kosmetik 3 benutzt man die Fettstoffe meistenteils in Gemischen, 
zum Teil auch mehr oder weniger verseift, zur Herstellung von Pomaden, 
Cremes, Haarpflegemitteln usw.; hauptsachlich werden Lanolin, Rinder
talg, Schweineschmalz, Kakaobutter, Cocosfett, Olivenol, Erdnuilol, Mande16l, 
Ricinusol, Bienenwachs, Walrat und Stearin, oft unter Zusatz von Alkohol, 
verwendet. An Stelle der leicht ran zig werdenden Fette wird in steigendem 

1 Priifungsmethode flir die pharmaz. Spezialpraparate. E, Merck, Darmstadt. 
2 PouIsson: Lehrbuch der Pharmakologie, 1930. S.445. 
a F. Winter: Handbuch der gesamten Parflimerie und Kosmetik. Wien 1927. 
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MaBe Lanolin benutzt, da daB in dicBClll in groBen Mengen enthaltene 
Cholcsterin und Bcine Derivate fiir die Haut- und Haarpflcge von groBer 
Wichtigkeit Bind. Z. B. Boll daB Haarwasser Trilysin reines Cholesterin als 
hauptwirksamen Bestandteil enthalten. Reine Ole (z. B. ErdnuBiil) dienen, 
meist unter Parfiimzusatz, als sog. "Hautfunktionsiile", ferner auch, z. B. 
in Indien, zur Kiirperreinigung (Cocosiil, das oft mit Vaseliniil verschnitten 
wird). Uber Seifen S. S. 854 f. 

Die genaue Bestimmung aIler verschiedenen Fettstoffe, von denen in Cremes, 
Pomaden usw. gewohnlich mehrere gleichzeitig anwesend sind, ist unter Umstanden 
sehr schwierig; in der Technik beschrankt man sich deshalb meist auf die Bestim
mung von Wasser (s. S. 117), Alkohol (s. S. 886), Alkali (s. S. 877 f.), der gesamten 
verseifbaren und unverseifbaren Bestandteile (s. S.726), des Verhaltnisses der 
vorhandenen freien Fettsaure (meistens Stearin) zum vorhandenen Alkali (s. S. 
877) und sucht dUTCh Priifung der physikalischen Eigenschaften der Proben und 
durch Vergleichspro ben die Zusammensetzung zu ermitteln. 

Pomaden (Stangenpomaden und weiche Pomaden) sind die Haut stark fettende 
Salbenkorper, welche durch Zusammenschmelzen der verschiedenen festen und 
fliissigen Fettstoffe hergestellt werden. Je nach ihrer Zusammensetzung unter
scheidet man Wachspomaden, die mit und ohne Wasser hergesteIlt werden, Lanolin-, 
Vaselin-, Harzpomaden usw. 

Fettemulsionen sind wasserige Emulsionen verschiedener Konsistenz, die 
als Fettstoffe Pflanzenole oder Stearin, auch Wachs, Lanolin, Vaselinol oder Vaselin 
enthalten und oft unter Zusatz von Glycerin oder Alkohol hergestellt werden. 
Ais emulgierende Stoffe dienen Seifen, Alkalien, wie Pottasche, Ammoniak, Tri
athanolamin oder Borax, oder hohere Alkohole wie Eucerit oder Pflanzenschleime' 
bzw. Dextrine. 

Die diinnen Emulsionen dienen hauptsachlich zur Gesichtspflege und 
ent.halten als Fettstoffe Kakaobutter, Bienenwachs oder Vaselinol. 

Cremes sind salbenartige wasserige Emulsionen, die je nach der Art der ver
wendeten Fettstoffe als Coldcremes (wachshaltig), Stearincremes und Lanolin
cremes unterschieden werden. 

Die Cold cremes sind kiihlende Hautcremes, die meistens aus Bienenwachs, 
Walrat und Pflanzen- bzw. Vaselinolen sowie Borax (als Emulgator), geringere 
Sorten au13erdem noch mit Stearin und Pottasche hergestellt werden. Gute Cold
cremes enthalten 25-35%, schlechte (seifenhaltige) bis 60% Wasser. 

Die Stearincremes sind nicht sichtbar fettend. Sie werden dUTch Zusammen
ruhren von geschmolzenem Stearin mit Wasser und geeigneten Emulgatoren her
gestellt. Zur Erhohung der Geschmeidigkeit wird oft VaselinOl zugesetzt. 

Die Lanolincremes enthalten als emulgierendes Mittel Lanolin oder aus 
ihm gewonnene Produkte wie Eucerin (s. S. 961), au13erdem gro13e Mengen von 
Vaselinol (Niveacreme). 

Die Haarpomaden, parfiimierte Mischungen fester und fliissiger Fette und 
Wachse, enthalten Bienenwachs, Rindertalg, Schweineschmalz, Kakaobutter,Walrat, 
Mandelol, Ricinusol, Lanolin und Vaselin in den verschiedensten Mischungen. 

Die Brillantinen sind Losungen von Stearin oder Harz in Vaselin (bei fester 
Brillantine), bzw. in Vaselinol (bei fliissiger Brillantine). 

Haarole sind Mischungen von verschiedenen Pflanzenolen und Vaselinol, 
auch unter Zusatz von Alkohol. Sie enthalten meist Ricinusol, oft auch Olivenol, 
Erdnu1301 oder blgemische. 

Die Haarwasser sind parfiimierte alkoholisch-wasserige Losungen von 
Pflanzenausziigen oder anderen als haarwuchsfordernd angesehenen Stoff en, 
Z. B. Cholesterin (s.o.); haufig enthalten sie Ricinusol zur Fettung des Haar
bodens. 

Die schaumenden Zahncremes sind Mischungen von Glycerin (30-38, 
mindestens 25%), Seife, zuweilen (in zahnsteinlosenden Cremes) Tiirkischrotol, 
Calcium- oder Magnesiumcarbonat und desinfizierenden Zusatzen, Z. B. sauerstoff
abgebenden Mitteln. Die FuIlstoffe sind insbesondere mikroskopisch auf Sand 
und andere scharfkantige, das Zahnemail schadigende Stoffe zu priifen. 
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V. Abfallfette. 
Von Fall zu Fall wird eine mogIichst rationelle Ausnutzung aller fett

haItigen Abfallprodukte notwendig. Die zuruekgewonnenen Fette (sog. 
AbfaIlfette) lassen sieh nach ihrer Aufarbeitung wieder del' Verwendung, 
z. B. fur Sehmierzwecke, Seifenherstellung, Fettspaltung, Glyeeringewinnung 
u. a., zufuhnm. 

Walkfette sind die aus den Seifenwassern der Textilindustrie, z. B. vom 
Walkprozell, durch Ansauern abgeschiedenen Produkte, die auch die verwendeten 
Schmalz6le (s. S. 896) und daher oft grolle Mengen Minera16l enthalten. Sie werden, 
wenn sie frei von Minera161en sind, meist acidifiziert und destilliert (" wei13es 
Hartolein") . 

Auch aus den Wollabfallen, die sich unter den Kamm- und Streichmaschinen 
ansammeln, erhalt man durch Auspressen oder Extraktion ein schwarzes 01 (black 
oil, recovered oil), das ahnlich aufgearbeitet wird. 

Aus Putzlappen, Putzwolle u. dgl. werden in Maschinenwerkstatten usw. 
vorwiegend Minera161e, lmter Umstanden jedoch mit fetten Olen vermischt, durch 
Zentrifugieren unter gleichzeitiger Behandlung mit Wasserdampf und Soda16sung 
oder mit Wasserdampf und Tri 1 und Scheidung der entstehenden Emulsionen 
zuriickgewonnen. 

Aus Bleicherden, die zur Olraffination benutzt worden sind, werden die 
darin enthaltenenFettreste durchExtraktion mit L6sungsmitteln oder mit wasserig
alkalischen Salz16sungen oder mit gespanntem Wasserdampf, allerdings meist in 
stark verandertem, oxydiertem Zustande wieder erhalten. 

Soapstocks2 und andere als "Seifenfette", "Pflanzenfettsauren" u. a. 
gehandelte, aus der Olraffination stammende Abfallfette (s. auch S. 692): Bei der 
Laugenraffination der Rohfette wird, wie S. 692 erwahnt, stets eine gewisse Menge 
Neutralfett vom Soapstock mitgerissen. Betriebsma13ig zersetzt man gew6hnlich 
den ganzen Soapstock mit Mineralsaure und bestimmt dann den Gehalt der abge
schiedenen Fettmasse, der "Soapstockfettsauren", an freien Sauren. Eine un
mittelbare Untersuchung des Soapstocks selbst ist im allgemeinen iiberfliissig, 
da ohnehin nur die (neutralfetthaltigen) "Soapstockfettsauren" weiter in den Handel 
gelangen; auch ist eine wahre Durchschnittsprobe des ganz inhomogenen Soapstocks 
nur sehr schwer zu erhalten. Da aber bei der technischen Zersetzung des Soapstocks 
durch langeres Kochen mit Mineralsaure eine gewisse Nachspaltung des Neutral
fettes eintritt3 und somit der N eutralfettgehalt zu niedrig (bis urn 6 %) gefunden 
wird, so mull man in besonderen Fallen, z. B. zur Feststellung der wahren Neutral
fettverluste bei der Erprobung eines Laugen-Raffinationsverfahrens, wie folgt 
verfahren: Zur genauesten Priifung schiittelt man eine (nicht gewogene) kleine 
Menge (etwa 5-10 g) des Soapstocks mit Ather und verdiinnter Mineralsaure 
(ohne Erwarmen), wobei das Neutralfett zusammen mit den aus den Seifen abge
schiedenen bzw. von diesen adsorbierten freien Sauren in den Ather iibergeht. 
Nach Trocknen, Filtrieren und Eindampfen des Atherextrakts in iiblicher Weise 
und anschliellender Bestimmung der Saurezahl des Fettriickstandes mit 0,5·n 
oder O,l-n alkoholischer KOH berechnet sich der Sauregehalt des Atherextraktes 
zu (SZ./199) % freier Saure (ber. als Olsaure), also der Neutralfettgehalt (Raffi
nationsverlust) zu 100 - (SZ./199) %. Der Verlust wird meist als Verlustfaktor 
[(199/SZ.) bei Berechnung der freien Saure als Olsaure, sonst unter Einsetzung 
der fiir die betreffende Saure in Frage kommenden Saurezahl, z. B. fiir Laurinsaure 
280] ausgedriickt. Der Verlustfaktor gibt somit an, wie groB der gesamte Raffi
nationsverlust (Neutralfett + freie Saure) im Verhaltnis zur Menge der entfernten 
freien Saure ist. Enthalt z. B. das Fett aus dem Soapstock 45% freie Fettsauren, 
so ist der Verlustfaktor 2,22 = (100: 45). Bei sehr guter Raffination betragt er 
etwa 1,20, im Mittel etwa 1,65, entsprechend 66% freier Saure im Soapstock. 

1 Kombiniertes Wasch- und Entfettungsverfahren, K. Niessen A.-G., Pasing
Miinchen. 

2 Bearbeitet von F. Wittka. 
~ F. Wittka: Allg. 01- u. Fett-Ztg. 29, 9 (1932). 
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In der Praxis vermeidet man, wenn miiglich, zwecks Zeitersparnis die Ather
methode und zersetzt den Soapstock unmittelbar durch Kochen mit verdiinnter 
Salzsaure. Zur Vermeidung der hierbei durch Nachspaltung eintretenden Neutral
fettverluste empfiehlt Wittka (I. c.) folgendes schonendere Verfahren: 

Man verdi.innt den Soapstock erforderlichenfalls mit lauwarmem Wasser, setzt 
tiberschtissige verdi.innte H 2S04 unter kraftigem Rtihren mit breitem Holzspatel 
zu, bis die Emulsion dtinnfltissig geworden ist, kocht dann nur kurz bis zum 
Klarwerden des Fettes (2-5 min) auf, zieht das Sauerwasser ab, trocknet und 
filtriert das Fett tiber Na2S04 und bestimmt die Saurezahl des klaren Filtrats. 

Soapstock mit hohem Gehalt an Schleimstoffen und Schmutz gibt auch nach 
dieser Methode durch Spaltung von freiem Neutralfett zu hohen Gehalt an freier 
Saure. In diesem Fall ftihrt nur das Atherverfahren zu richtigen Resultaten. 

Kadaver-, Haut-, Darm- und Wurstfette zeigen je nach dem 
Ursprungsmaterial sehr wechselnde Zusammensetzung. Kadaverfette sind 
z. B. meist Gemische von Schweinefett, Rinder- und Pferdefett; sie werden 
vorwiegend nach Farbe und Geruch gehandelt. Hautfette, die beim Ab
schaben gekalkter Bl61.len abfallen, sind sehr kalkseifenhaltig. 

Leimsiederfette (Leimfette), aus den Leimbriihen von der Kalk
behandlung dcr rohen Lederhaute gewonnen, enthalten meist grol.le Mengen 
Oxysauren, ferner Kalkseifen und Leimsubstanzen. 

Andere Abfallfette sind z. B. Lederfette (S. 929), im weiteren Sinne auch 
Knoehenfett, Sulfur61 und Wollfett (S. 960). 

Die PrUfung der A bf allfette, soweit sie nicht bereits oben beschrieben 
ist, erfolgt nach den kombinierten Methoden der Fettanalyse (s. S. 724 f.) 
unter besonderer Beachtung der oft betraehtliehen Anteile an Unverseif
barem, Oxysauren, Asehe (Kalkseifen), organischen Verunreinigungen und 
·Wasser. 

Holde, Kohlenwasserstoffole. 7. Aufl. 60 



Neuntes Kapitel. 

Wachse. 

A. Chemischer Charakter. 
1m Gegensatz zu den eigentlichen Fetten und Olen, die Glycerinester 

darstellen, bestehen die Wachse aus Estern hoherer Fettsauren und ein
oder zweiwertiger, teils aliphatischer, teils cyelischer Alkohole; dane ben 
enthalten sie eharakteristische Mengen freier Fettsauren, freier AlkoholCl 
und Kohlenwasserstoffe. So enthalt z. B. Bienenwachs als Hauptbestandteil 
Melissylpalmitat, C16H 310 2 • C30H6i*' ferner erhebliche .i\iengen (14-15%) 
freier Sauren (sog. "Cerotinsaure", ein friiher als einheitlich angesehenes 
Gemisch verschiedener hochmolekularer gesattigter Fettsauren, vgl. S. 622), 
sowie hoehschmelzende Kohlenwasserstoffe; die schon krystallinen Wachse, 
Walrat und Chinesisches Insektenwachs, bestehen dagegen im wesentlichen 
aus neutralen Waehsestern (beim Walrat iiberwiegend C16-, beim Insekten
wachs C26-Sauren und -Alkohole). Die in den Wachsen vorkommenden 
Sauren sind, abgesehen von den im Tuberkelbacillenwachs gefundenen Sauren 
mit verzweigten Ketten (s. S. 953), durchweg norm ale Sauren mit paarer 
C-Atomzahl (s. S. 619f.). 

Tabelle 200. Eigenschaften 

Erstar- Ver- Jodzahl Fett-
d" !:!o rungs- sci- Reichert- saure-

Art des \Vachses gjl n D punkt fungs- des 

I 
der MeWI- gehalt 

'C zahl Oles Fett- Zahl 
saUl'en o· 

;'0 

I 
SpermacetiOl, PotwaI· 875 1,4610 nahe 120 71-93 ; 76-93 0,6 60-65 

tran bis bis unter 0, bis (62) bis 
Huile de spe1'maceti 890 1,4655 zuweilen 150 2,3 

Spe1'm Oil bis + 10 
Olio di spermaceti 

--_._--------- - ----- --- ------
Doglingtran 875 1,4607 - 18 115 80-89 82-91 1,1 57-65 

Huile de l'hype1'oodon bis bis bis (67,1) bis 
Antic Spe1'm Oil 885 1,4645 136 1,4 

Olio di spermaceti 
artico 

* Die Frage der Einheitlichkeit des sog. Melissyl- oder Myricylalkohols, dem 
von manchen Autoren die }<'ormel C30H 620, von anderen die Formel C31H 640 
zugeschrieben wird, bedarf noch der Nachprtifung. 
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1m Gegensatz zu der groBen Zahl (etwa 50) verschiedener, technisch ver
werteter, in grii.Beren Mengen hergestellter Fettarten 1 besitzen unter den 
insgesamt bekannten, etwa 280 Wachsen und wachshaltigen Stoffen 2 nur 
9 oder 10 praktisches Interesse (s. Tabelle 200 und 201). Von den an
gefiihrten tierischen Wachsen sind die Insektenwachse, wie bekannt, Aus
scheidungen des Tierkiirpers, welche als Baumaterialien dienen, das Wollfett 
ist eine SchweiBabsonderung, die physiologische Bedeutung des Walrats 
und Walratiiles scheint nicht naher bekannt zu sein; vielleicht entspricht 
sie einfach derjenigen der Fette. 

Die Pflanzenwachse bilden schiitzende Uberziige fiir die Blatter oder 
Friichte, von denen sie ausgeschieden werden, z. B. Carnaubawachs bei der 
Carnaubapalme. 

Mit Ausnahme der fliissigen Wachse (Spermacetiol und Doglingtran) und des 
Walrats geben alle Wachse beim Kochen mit alkoholischem Kali (s. S. U3) auf 
nachherigen Wasserzusatz Triibungen bzw. Niederschlage, da die hoheren Alkohole 
der meisten Wachse in der entstehenden wasserigen Seifenlosung schwer loslich sind. 
Walrat gibt nach dem Kochen mit alkoholischer 0,5-n KOH auf Zusatz von 
heiBem Wasser keine Triibung; diese entsteht erst beim Abkiihlen und auch nur 
in miiBiger Starke. 

Beim Erhitzen der Wachse tritt, da Glycerin fehlt, kein Acroleingeruch auf 
(s. jedoch Spermacetiol). Die Verseifungszahlen samtlicher Wachse sind infolge 
ihres hohen Gehaltes an unverseifbaren Alkoholen weit niedriger als diejenigen 
der Glyceride (s. Tabelle 200 u. 201). Die fUr Fette ausreichende Verseifungszeit 
von 114 h genUgt bei Verwendung von 2 g Wachs nicht, vielmehr ist mindestens 
1 std. Erhitzen notig (s. S. 955 u. 972). 

der fliissigen Wachse 3 • 

Schmelz- Erstar-
punkt rungs-

del" Fctt- punkt der 
siLuren FettsiLuren 

00 00 

13-21 11-16 
(6,2) 

Bestan(Ueile 

Ester von 60-65 % Fettsauren 
(davon 81 % fliissig, ungesattigt, 
19 % fest, Laurin-, Myristin-, 
Palmitinsaure) und 32-42% 
hoheren einwertigen Alkoholen, 
vorwiegend Cetyl- und Olein
alkohol. 1,4-3,5% Glycerin, 
entsprechend etwa 12-30% 

Triglyceriden 4. 

Sonstiges 

Riecht schwach tranartig. E 20 
5,6-7,05. Schmelzpunkt der 
hoheren Alkohole nach Lew 
kowitsch 25,5-27,5, nach 
Fendler 32,50 ; Jodzahl64,6 bis 
65,8. Die hoheren Alkohole sind 
in Wasser unlOslich, in Alkohol 

loslich. 

1-----11----1--------------------------------------
5-16 8-10 Ester von Fettsauren und 32 bis 

43 % hoherer einwertiger Alko
hole (wie bei SpermacetiOl). 

Riecht tranartig, neigt zum Ver 
harzen. Schmelzpunkt der 
hoheren Alkohole: 23,5-26,50 

Jodzahl 64,8-65,2. Die hohe 
ren Alkohole zeigen diesel ben 
L6s1ichkeitseigenschaften wie 

diejenigen des Spermaceti61s. 

1 1m Griin-Halden sind iiber 1330 Fettarten beschrieben. 
2 GrUn-Halden: Analyse, Bd. 2, Vorwort, S. III. 
3 GroBtenteils entnommen aus Halden- Griin, Analyse, Bd. 2. 
4 Nach der chemischen Definition ware das 01 demnach als Gelnisch aus Fett 

und Wachs zu bezeichnen. 

60* 
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B. Fliissige (tierische) Wachse. 
Die einzigen bisher bekannten fliissigen Wachse sind SpermacetiOl 

CWalratol) und Doglingtran. Ersteres, das schon seit Jahrhunderten bekannt 
ist, wird aus dem Speck und den Kopfhohlen des Spermwales (Potwal), 
Physeter macrocephalus, letzteres vom Entenwal, Hyperoodon 
rostratus, durchAbpressen von den festen Anteilen (Walrat) bei + 4 bis 10° 
gewonnen. Chemisch sind die beiden hellgelb bis braunlich gefarbten Ole 
kaum voneinander zu unterscheiden. 1m Handel erkennt man Doglingtran 
vielfach an seinem charakteristischen Gesehmaek (s. auch Tabelle 200). 

Sperlllacetiol ist ein wertvolles, kaltebestandiges Sehlllierol fiir Fein
lllechanislllen, Spindeln und leiehte Maschinen, weil es nieht leicht ranzig 
wird, in den Lagern nieht verharzt und seine Viscositat bei erhohter Tem
peratur nur langsam abnimlllt. Doglingtran neigt leiehter zum Verharzen 
und ist daher weniger gesehatzt. 

Wahrend die festen Waehse mit Ausnahme des Wollfettes hallptsachlich 
aus gesattigten Verbindungen bestehen, sind die fliissigen Waehse grof.lten
teils Verbindungen von ungesattigten Alkoholen der Reihe C"H2"O mit 
ungesattigten Fettsauren. Spermacetiol dient demgemaf.l aueh zur indu
striellen Gewinnung des teehnisehen Oleinalkohols, der - im Gegensatz 
zu den g e sat t i gt e n Fettalkoholen - nieht dureh Hoehdruekhydrierung 
von Fetten bzw. Fettsauren (S. 822, Anlll. 3) hergestellt werden kann, weil 
bei dieser Reaktion zugleieh die Doppelbindungen abgesattigt werden 1. 

Geruch, Gesehlllaek und einige Farbenreaktionen der fliissigen Waehse 
sind denen von Tranen, welche auch verwandten Ursprung haben, sehr 
ahnlieh. Zur Unterscheidung von letzteren dient der hohe Gehalt der Waehse 
an Unverseifbarem, 35-40 %, ferner ihr niedriges spez. Gew. 0,875-0,883 
gegeni.iber 0,915-0,937 bei Tranen. 

Verfalschungen mit fetten Olen geben sich ferner durch Erhohung der Vcr
seifungszahl zu erkennen. Mineralole werden qualitativ durch die Verseifungs
probe S. 113, quantitativ nach S. 115 durch Behandeln des Unverseifbaren mit 
Essigsaure-anhydrid oder nach S. 958 bestimmt. 

C. Feste Wachse. 
Eigenschaften der wiehtigsten Wachse s. Tab. 201, S. 950. 

I. Bienenwachs. 
1. Verarbeitung, Eigenschaften, Verwendung. 

Das rohe, durch Aussehmelzen der Honigwaben gewonnene Bienenwachs 
ist llleistens gelb, seltener grau oder rotlich- bis sehwarzbraun (Madagaskar, 
Domingo), sprode, von feinkornigem Brueh, fast geschmacklos und rieeht 
nach Honig. 

In kalten organischen Losungsmitteln ist Bienenwachs schwer, zum Teil gar 
nicht loslich; in der Warme lost es sich leicht, namentlich in Chloroform und Tetra. 
HeiJ3er Alkohol lost die freie Cerotinsaure, einige Ester und Farbstoffe heraus. 

1 Nach Schrauth: Angew. Chem. 46, 461 (1933), ist neuerdings durch ge
eignete Fiihrung der Hochdruckreduktion auch die Herstellung un g e sat t i g t e r 
Alkohole auf diesem Wege gelungen. 
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Durch Umschmelzen mit schwach schwefel- oder salzsaurehaltigem Wasser 
wird das Rohwachs geklart und dann einer Bleichung unterworfen. Bei der Nat u r
bleiche wird es nach Zusatz von 3-5% Talg oder klcinen Mengen Terpentinol 
in Form von Kornern, Faden oder Bandern der Luft und Sonne ausgesetzt. Die 
Zusatze sollen nach Ansicht von C. Engler als Sauerstoffubertrager wirken. 
Kunstlich wird das Wachs durch Behandlung mit Kaliumbichromat oder 
-permanganat und Schwefelsaure, mit Bleieherden, Tierkohle u. dgl. gebleicht. 

Das reine weil3e Wachs ist geruchlos, an den Kanten durchseheincnd, schwerer 
als gelbes Wachs und meist von glattem Bruch. 

Der Ruckstand vom Klaren des Rohwachses gibt abgeprel3t das Prel3wachs, 
del' Prel3ruckstand bei del' Benzinextraktion noch etwa 10-15% Extraktionswachs. 

Von dem gewohnlichen Wachs, dem Baustoff del' Bienenwaben, ist das 
Klebwachs (Propolis, Vorwachs, Bienenharz) zu unterschciden, das zum Ver
schliel3en del' Zellen dient und nur 12-30% Wachs neben 43-84% eines aroma
tischen Harzes, 3-8% Harzbalsam und einigen Prozenten fliichtiger Neben
bestandteile enthalt. Nach eingehenden Untersuchungen von Jungkunz 1 ist 
das gesamte Klebwachs (auch dessen Wachsbestandteil) rein pflanzlichen 
Ursprungs. 

Bienenwachs wird in del' Kerzenindustrie, ferner auf pharmazeutische 
Praparate, Mobel- und Bohnerwachse, Appreturmittel (namentlich fUr Halb
seide) verarbeitet. 

2. Untersuchung. 
Die technisch-chemische Untersuchung des Bienenwachses dient fast 

ausschlieLllich del' Reinhcitspriifung, da Bienenwachs wegen seines ver
haltnismiHlig sehr hohen Preises sehr haufig verfalscht wird, und zwar 
sowohl mit gepulverten Mineralsubstanzen (Schwefel, Ocker) als auch mit 
Talg, Stearinsaure, Japanwachs, Carnaubawachs, Walrat, Harz, Paraffin 
und Ceresin, zuweilen auch mit Starke. 

a) Vorbereitung zur Untersuchung (Wizoff). 
Rohwachs wird zur Entfernung von Honigresten und mechanischen Ver

unreinigungen uber kochendem Wasser, notigenfalls mehrmals, umgeschmolzen. 
Nach Erstarren des Wachskuchens wird del' am Boden abgesetzte Schmutz abge
schabt, ist seine Menge bedeutend, so wird sie nach S. 119 genauer bestimmt. 
Schmilzt das Wachs nicht klar (Pollenkorner, Mehl), so filtriert man es im Heil3-
wassertrichter. Mechanische Verunreinigungen (Stroh, Bienenleichen), mineralische 
Verfalschungsmittel (auch Starke, Knochenmehl, Sagemehl u. a.) bleiben im 
Heil3wassertrichter zuruck. 

Kalk- und eisensandhaltige Wachsproben, auch solche, die ausIandische, durch 
gummi-, kautschuk- und guttaperchaartige Stoffe oder Harze verunreinigte Roh
wachse enthalten, lassen sich infolge ihrer Neigung zu Emnlsionsbildung schwer 
klaren. Man schmilzt sie zweckmal3ig mit 20%iger HCI oder CaCl 2 -Losung urn. 
Bei stark verunreinigten Proben trenntman das ""Vasser von den Verunreinigungen 
durch Losen (Extrahieren) in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff. 

Von Wachsprodukten, die nicht homogen zusammengesetzt sind (z.B. Kerzen), 
schmilzt man moglichst ein ganzes Stuck uber Wasser urn und kuhlt es unter 
Ruhren rasch ab, damit keine Entmischung eintritt. . 

b) V 0 run tel'S U c hung (Wizoff). 
et;) Farbe. Beim Erhitzen mit 80%igem Alkohol, Erkaltenlassen del' Mischung 

und Filtrieren geben reine ungefarbte Wachse ein ganz oder fast farbloses Filtrat; 
starkere Gelbfarbung der alkoholischen Losung, evtl. mit Sauren in Rot umschlagend, 
deutet auf Zusatz von Teerfarbstoffen. 

f3) Geruch (bei gewohnlicher Temperatur oder durch gelindes Erhitzen ver
starkt). Bei den meisten europaischen Wachsen frisch und rein (honigartig), bei 

1 R. Jungkunz: Chem. Um~chau Fette, Ole, Wachse, Harze 39,7,30 (1932). 
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Tabelle 201. Eigenschaften fester 

I 
I 

Erstar- I Schmelz- Ver-

I 
Art des Wachses d" n D 

rungs- punkt seifungs-
gil 

I 
punkt ·C zahl ·C 

Carnaubawachs 1 990-999 1,3928/85 2 frisch 781 je nach 79-94 
(sprich Carna-uba) (966-989 (850) bis 81, Alter und 
Cire de carnauba bei 2002) alt 86 Raffina-

Carnauba Wax IbiS 87, I tionsgrad 
Cera di carnauba mit Raf-! 80-91 

finations-! 
grad 

steigend 

I 

I 

I 
--------,----

I 
OJ Kaffeebohnen- 963-988 - - 60-61 77,5-163 00 

,.<:i wachs 5 
<0 
ol Cire de cate 
~ Coffee berry Wax 

~~ Cera di caiN 

N 
.: 

.os ..... 
P- I 

--_. _ .. _ .. ____ i 
Candelillawachs 6 950-993 1,4558 63,8-68 67-70 47-65 
(Canutillawachs) (936) (700) (82) 7 

Cire de candelilla 
Candelilla Wax 

Cera di candelilla 

Baumwollwachs 9 
I ... _--

976-1000 - - 176,5-80,5 57-76 

I 
Cire de caton I (55-66) 

Cotton seed Wax 
Cera di catone 

1 C. Ludecke: Seifensieder-Ztg. 40, 1237, 1274 (1913); Chern. Umschau Fette, 
u. Harzind. 22, 40 (1915); Gottfried u. Ulzer: Chern. Umschau Fette, Ole, 
.(1921); d20 nimmt mit Aufhellung der Farbe abo 3 Die bisher aufgefundenen Sauren 
Ann. 223, 299 (1884). * Sturcke: ebenda S. 310. 5 H.Meyer u. Eckert: Monatsh. 
u. Bjerregaard: Ztschr. angew. Chern. 23, 471 (1910); H. Niederstadt: Seifen
H. Meyer u. W. Soyka: Monatsh. Chern. 34,1159 (1913); Ragnar Berg: Chem.
zahl sollen vom wechselnden Harzgehalt der Handelsprodukte herrlihren. 
angegeben; G. S. Fraps u. J. R. Rather: Ztschr. angew. Chern. 24, 524 (1911), 
C31H 64 ?); 15% Melissinsaure, C31H6202( ?), Schmelzpunkt 88-900; 10-14% 
Schmelzpunkt 850; 10% harzige, nicht naher untersuchte Bestandteile; Spuren 
18-20% harzartige Substanz; 74-76% Dotriakontan, C32H 66 ; 5-6% Oxylacton, 
Wachs. Leys: Journ. Pharmac. Chim. 1, 417 (1925), fand 54% Kohlenwasser
u. J. Allan: Chem.-Ztg. 31i, Rep. 556 (1911); C. Piest: Ztschr. angew. Chern. 
Chern, Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 32, 8 (1925). 10 Oil Colour Trades 
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(pflanzlicher und tierischer) Wachse. 

Jodzahl Bestandtcile 

8-13,5 Ester vorwiegend gesattigter II 

Sauren mit 24 und mehr C-Ato
men (sog. Carnaubasaure, Cero- 'I 

tinsaure) und einwertiger Alko
hole (Cerylalkohol, Melissylalko-! 

, hoI, vgl. S. (46) a, au13erdem ein 
zweiwertigor Alkohol 4 C2sH5202 
Schmelzpunkt 103,5/80 und eine 
Oxysaure C21H420a*' Bis 48% 
Fottsauren, bis 55% Unverseif
bares. Nach Grimme 2 etwa 

4,6% Glycorin( ?). 

i- 17-2~-1 Etwa 50o/:-gesattigte-Fett;~u;~~ 
(sog. Carnaubasaure) und ein 
Harzalkohol (Tanno13). 1m Roh

wachs Coffein. 

1-----· 
i 12/20 Hiibl 65-77% (91,2%)Unverseifbares 
1(57,6 Wijs)7 29,4% (6,6; 4,2) Fettsauren; 
, 0,34% Asche s . 

-'20'::'28--1 Wachs aus agyptischer Mako 
enthielt 70 % Alkohollosliches 
(Schmelzpunkt 66-670), 30% 
Unlosliches (Schmelzpunkt 680), 

47,5% Unverseifbares, Wachs 
aus Texas-Baumwolle 10 57 bis 

68% Unverseifbares. 

Sonstiges 

Von der brasilianischen Wachs
palme (Copernicia cerifera). Die 
"fettgraue" Rohware wird durch 
Umschmelzen tiber Wasser zu 
"sand-" oder "courantgrauem" 
Wachs, dieses durch Bleichen 
(unter Paraffinzusatz) zu "gel
bern" und "wei13em" Wachs ge
reinigt. Weitere Qualitaten: "gelb 
mittel", "gelb prima", "flor 
gelb". Verwendung zum Hii.rten 
anderer Wachse, ftir Wachsseifen, 
Kerzen, Schuhputz, Polituren 
u. a. Acetylzahl 51-60; Saure-

zahl (2) 4-8 (10). 
------'- ._--------
Abfallprodukt beim Entcoffei
nieren der Kaffeebohnen. Roh
wachs riecht nach Rohkaffee, ge
reinigtes geruch- und geschmack
los. Loslich in reinem Alkohol, 
Benzol, Chloroform, Aceton, Es
sigsaure; schwer loslich in Ather, 
sehr schwer loslich in Ligroin. 
BeimErwarmen mit alkoholischer 
Salzsaure violettrote Farbung. 

Saurezahl 10-21 7; Acetylzahl 
9-21. In Mexiko aus der Eu
phorbiacee Pedilanthus Pavonis 
gewonnen, Ersatz ftir Carnauba
wachs, aber mit nur geringem 
Hartungsvermogen, geruchlos; 

bei Erwarmen Geruch nach 
Benzoeharz. 

Beim Abkochen der Baumwolle 
mit N atronlauge oder Soda
lOsung vor dem Bleichen aus den 
Ablaugen gewonnen (0,35 bis 

0,55%); Acetylzahl 48-84. 

()Ic, \Vachse, Harze 29, 61, 278, 287 (1922); B. Lach: Chern. Revue tib. d. Fett
Wachse, Harze 33, 141 (1926). 2 CI. Grimme: Pharmaz. Zentralhalle 62, 249 
und hoheren Alkohole bedtirfen der Nachprtifung (s. S.946). 4 Sttircke: Liebigs 
Chern. 31,1227 (1910); F. Munck: AUg. 01- u. Fett-Ztg. 29, 13 (1932). 6 Hare 
sieder-Ztg. 3S, 1145 (1911); McConnel-Sanders: Chem.-Ztg. 35, 1346 (1911); 
Ztg. 38, 1162 (1914). 7 Die Schwankungen von Jodzahl, Schmelzpunkt und Saure
S Zusammensetzung und Kennzahlen des Candelillawachses werden sehr verschieden 
isoliorten 50-52 % Kohlenwasserstoff vom Schmelzpunkt 680 (Hentriakontan, 
Melissylalkohol, C31H 630H( ?), Schmelzpunkt 850 ; 1% unbekannten Alkohol, 
eines Phytosterinalkohols, Schmelzpunkt > 1300 • H. Meyer u. W. Soyka fanden 
C30H ssOa (Lanocerinsaurelacton?); danach ware das Produkt kein eigentliches 
stoffe, 41 % hohere Alkohole und Sauren, 4,2% gesattigte Sauren. 9 E. Knecht 
25,396 (1912); Clifford u. Probert; Journ. Soc. chem. Ind. 43, 795 (1924); 
Journ. 76, 187 (1929). 
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Fortsetzung der Ta-

I I 

Erstar-

I 

SChmelz-I Ver-
I d" rungs-Art des Wachses nD punkt punkt seifungs-gJI zahl 
, 

·C ·c I 
I 

Montanwaehs etwa 1000 I - - 78-90 60-105 
Cire de lignite (d100 890) , (roh) (126) 
Montan Wax I 73-80 

Cera di Ugnite (raff.) 

Walrat 894 1-920 
I 

1,4242 41-48 1 42-54 1I8-135 
Cetine Stark (1000) : [45-54 2] 

Spermaceti sehwankende! 
Spermaceto Literatur-

angaben, 1 
aueh bis 970 
[807-841 

bei 98-1000] 
I 

-------- -30~4~-1 ------I --- -0_- -

Wollfett 932-945 1,4781/4822 31-43 77-130 
(Wollwaehs) (973) (400) (Fett- I 

Suintine sauren4°)1 
Wool Fat 

Sugna 
, 

~ Bienenwaehs 3 956-975 1,4398/4451 60-63 
1

60- 66 88-102 
'" .... Cire d' abeilles [Gelb: (750) (70) (107) 
'" oj Bees Wax 948-958, ,[62-66,52] 
~ Cera d'api WeiJ3: 956 bis I 
~ 961 (200) 2] I .... 
'" [818-822 ., 

I '0:: bei 98-1000] I ~ 

H ----------- -----1---------

Chinesisches Wachs 926-970 1,4340 80,5-81,0, 80-83 78-93 
Insektenwachs (1000) , 

(63) 
Cire d'insectes 

:----Insect Wax 
Cera d'insetti --I , 

Tuberkelbacillen - - - unter 52 I 44-53,5 49,4-60,7

1 
wachs 6 

Cire de bacille 
tuberculeux 

Wax from Tuber-
culosis Bacilli 
Cera di bacillo 

tuberculo8o , 

I 
1 , 

1 F.Lueas: Apoth.-Ztg. 28,570 (1913); C. 1913, II, 1163; Andre u. Fran~ois: 
9, 117 (1927). 2 Anforderung des D.A.B. 6. 3 Uber die Untersehiede zwischen 
Berlin 1930; Holde u. Bleyberg: Ztsehr. angew. Chern. 43, 897 (1930). 
480 (1931). 6 De Sehweinitzu. Dorset: Ztrbl. Bakter., Parasitenk. 19, 707 
Berl. klin. Wehsehr. 36, 484 (1899); 47, Nr.311, 13 (1910). 7 R. J. Anderson u. 
157 (1930); E. Chargaff: Naturwiss. 19, 202 (1931); Eer, 60, 745 (1932). 
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belle 201 von S.950. 

I 

I 

JOllzahl 

10-1\) (roh) I 
9-12 (raff.) 

I 

3-8 

Bestandteile 

Naheres s. S. 969. 

i 
Hauptsaehlich Pa1mitinsaure-: 
Cetylester, aullerdem geringere: 
Mengen von Estern anderer I 
gesattigter Fettsauren (Laurin
saure, Myristinsauro, Stearin- I 

saure) und Alkoho1e (Tetradeeyl-, I 
Oetadooylalkohol), bis 7% Gly-j 
oeride. 49-53,5 % Fettsauren, 

47 -54,3 % Alkohole. 

Sonstiges 

Saurezahl 20-40, auch hoher, 
bei rohem, bis 100 (123) bei raf
finiertem und destilliertem W aehs 

s. S.97l. 

Saurozahl bis 6, bei reinen Proben 
nicht tiber 0,5 (nicht tibor 2,3 2). 
In kaltem Alkohol schwer, in 
heillem leicht loslich. Lallt sioh 
mit alkoholischem Kali leicht 
verseifen. Blattrig-krystallinische 
Struktur; weill. Bei 00 aus 
Walratol abgeschieden und ab-

geprellt. 
I~~--~- ------------- ---------

15-29 
[Fettsauren 

10 (17)] 

Naheres s. S. 96l. Charakteri
stisoher Bestandteil fUr analy

tischen Naohweis Lanocerin
saure. 

[C(]~ = + 6,70 ; wei teres s. S. 962 f. 

~~------- ------------- ----------

5,S-15 
meist nul' 

10 

Bestandteile: etwa 14-15 % freie 
Sauren (n-Tetrakosansaure und 
hohere Homologe) Melissylpalmi
tat und feste Kohlenwasserstoffe. 

SZ. 17-24 [16,S~22,12]; EZ. 71 
bis S7 [65,9-S2,12]; Verhaltnis
zahlvon HiibI2,S-4,4 [3,0-4,32], 
in Deutschland meist 3,6-3,S; 

Acetylzahl 15; Buchnerzahl 
1,2-6,2. 

Naheres s. S.94Sf. 
-----------------------------------

1,4---2,5 Ester gesattigter Sauren und 
Alkohole mit 22-30 C-Atomen, 
Sauren vorwiegend n -Hexakosan
saure 4, ferner n-Octakosan-

saure 5. 

I~-~~~ Laurin-, Myri.~tin-, Palmitin-, 
Arachinsaure, Olsaure; Alkohole 
C15, C19, C29 (?). Etwas Phos-

j phatid. Nach neueren Unter
suchungen 7 enthalt das Wachs 
auch Ester von Sauren mit ver
zweigten Ketten, z. B. Tuberku
lostearinsaure C1sH3602 und 
Phthionsaure C26H5202' Die 
Sauren sind zum Teil an Kohlen-

hydrate gebunden_ 

In Alkohol, Ather, Petrol ather, 
Tetra, Chloroform wenig loslich, 
in heillem Chloroform leichter 16s
lich; weill bis gelblich. Krystal-

linische Struktur; sprode. 

Reichert- Meilll-Zahl 2,0; 
Saurezahl 23. Loslich in 

Chloroform. 

Compt. rend. Acad. Sciences 182,497 (1926); 183, 663 (1926); Bull. Soc. chim. bioI. 
europaischem und indischem Bienenwachs s. S.955. 4 L. Grubits: Diss. Univ. 
5 E. Schimmerling: Diss. Univ. Wien 1931; Holde: Ztschr. angew. Chern. 44, 
(IS96); Kresling: Arch. Sciences bioI. Petersburg (russ.) 9,359 (1903); Aronson: 
E. Chargaff: Journ. bioI. Chemistry 80, 77 (1929); Ztschr. physioI. Chern. 19], 
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vielen auslandischen Wachsen muffig (Sackgeruch), bei Extraktionswachsen sowie 
bei Carnaubawachs eigentumlich. Honigaroma kann auch durch' kiinstliche Zusatze 
hervorgerufen sein. 

y) Geschmacksprufung und Kauprobe (letztere in der Technik als grobe 
Konsistenzpriifung ublich) sind nach den Wiziiff·Vorschriften zur Reirrheitspriifung 
nicht brauchbar. 

0) Knetpro be (als Vorprobe oft wertvoll). Sie ist keinesfalls unmittelbar nach 
dem U mschmelzen und Erstarren des Wachscs, sondern mindestens 2 h, besser 
24 h danach auszufuhren. Man knetet etwa 0,5 g Wachs zwischen Daumen und 
Zeigefinger. Reines Bienenwachs ist lange in der warmen Hand knetbar, 
ohne die Finger zu beschmutzen odeI' zu besehmieren; allenfalls wird es etwas 
klebrig. Das erhaltene Produkt ist viillig homogen, durchscheinend, aber nicht 
glanzend, und reiJ3t beim Auseinanderziehen kurz abo Paraffinhaltige Proben 
werden auffallend glanzend, durchsichtig, schlupfrig und langziigig; sie zeigen dabei 
oft Petroleumgeruch (vgl. aueh S.475). Ceresin- oder stearinhaltige Proben 
werden wei13lich, inhomogen und briicklig, erst bei langerem Kneten homogen und 
plastisch. Harzhaltige Proben kleben und riechen nach Harz, talghaltige schmieren 
und riechen talgig oder ranzig. Ein bei der Knetprobe bemerkbarer charakteri
stischer schwach aromatischer oder eigentiimlich ranziger Geruch deutet auf 
Anwesenheit von Carnaubawachs und Japanwachs. 

8) Erhitzungsprobe. Neben der Verstarkung des Eigengeruchs tritt bei 
starkerem Erhitzen von reinem Bienenwachs ein charakteristischer scharfer, aber 
von Acrolein deutlich verschiedener Geruch auf, wahrend fett- oder paraffin
haltiges Wachs Acrolein bzw. acroleinahnlich riechende Dampfe entwickelt. 

c) Hiiblsche Kennzahlen. 
Die H ii blsche Methode 1 del' Reinheitspriifung von Bienenwachs griindet 

sich darauf, daB bei Bienenwachs - im Gegensatz zu den Fetten - del' 
Gehalt an freier Saure keine zufallige, von spontaner Zersetzung herriihrende 
GroBe darstellt, sondern in engen Grenzen konstant ist. Ebenso steht die 
Esterzahl zur Saurezahl in einem ziemlich konstanten VerhaItnis (Hiibl
sche Verhaltniszahl EZ.jSZ., S. Tabelle 202). 

Tabelle 202. Hublsche Kennzahlen von Bienenwachs und Ersatzstoffen. 

Material Siiurezahl Esterzahl VerhlUtniszahl 

Bienenwachs, gelb (deutsch) 19-21 72-77 (Mittel) 3,6-3,8 

" 
weiJ3 17-24 71-77 * 3-4 

Carnaubawachs. (2) 4-8 (10) (71) 74-84 9,5-15,5 (39) 
Chinesisches (Insekten-) Wachs 0 80-81 
Walrat 0 118-135 
Paraffin, Ceresin 0 0 
Japanwachs 8-30 195-207 >6 
Talg. je nachQualitat (150) 190-200 stark wechselnd 

von unter 1 
bis 50 

Stearinsaure etwa 200 0 0 
Harz (110) 140-185 (1,5) 8-3.'; 0,13-0,26 

Bestimmung der Hit b lschen Kennzahlen. 
Saurezahl (Wiziiff). 3-4 g Wachs werden in 20-30 ccm rein em frisch 

destilliertem Xylol und 50-60 ccm Alkohol heiJ3 geliist, mit etwa 0,5 cern Phenol-

1 v. Hubl: Ztschr. iiffentl. Chem. 11, 302 (1905). 
* Bei Bleichung durch starke Oxydation auch hiihere Esterzahl; z. B. mit 

5% Terpentiniil geb1eicht: EZ. 80,2; mit KMn04: EZ. 80,7; mit K2Cr207: EZ. 84,3. 
Unter Zusatz von 3-5% Talg an der Luft gebleichte Wachse zeigten sogar EZ. 84 
bis 92 (vorher 72-74). 
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phthaleinlosung versetzt und mit alkoholischer O,I·n oder 0,5.n KOH in der Hitze 
titriert. Bei kurzem Wiedererwarmen muB die Rotfarbung der titrierten Fltissig
keit bestehen bleiben. 

Die Verseifungszahl (Wizoff) wird gewohnlich in einem Untersuchungs. 
gang mit der Saurezahl bestimmt. Auf 4 g Einwaage werden insgesamt etwa 
30 ccm 0,5·n alkoholischer KOH zugegeben. Die Probe wird 1 h auf dem Draht· 
netz unter RuckfluBkuhlung bei etwa 80 mm Flammenhohe gekocht; dann wird 
der LaugenuberschuB wie ublich in der Hitze mit 0,5·n HCl zurucktitriert. 

A WJwertung der Hit b lschen Kennzahlen. 
Liegt die Verseifungszahl eines Wachses unterhalb 92, die Saurezahl unter 17 

und die Verhaltniszahl zwischen 3,6 und 3,8, so ist wahrscheinlich Paraffin oder 
Ceresin zugegen. 1st die Verhaltniszahl groBer als 3,8, so liegt Verdacht auf Japan
wachs, Carnaubawachs oder Talg vor. Bei hoher Saurezahl und einer Verhaltnis
zahl unter 3,8 ist Gegenwart von Stearinsaure oder Kolophonium wahrscheinlich. 

Die Auswertung der festgestellten Kennzahlen bedarf jedoch groBer Vorsicht, 
da komplizierte Falschungen (sog. Kompositionswachse 1) gerade die normalen 
Kennzahlen des Bienenwachses aufweisen konnen (z. B. eine Mischung aus 37,5% 
J apanwachs, 6,5 % Stearinsaure, 56 % Ceresin) und kunstlich gebleichte, ferner 
gewisse exotische Bienenwachse (z. B. tunesische und indische) trotz ihrer Rein
heit anomale Werte geben. 

Tunesische Wachse zeigen meist VerhiHtniszahlen 3,9-4,5 2 • Ein afrikanisches 
(Mogador-) Bienenwachs hatte Saurezahl 19,9, Esterzahl 79,4, Verseifungszahl 
99,3, Verhaltniszahl 3,99 3 • 

Auch mit Benzin erhaltene Extraktionswachse lieferten abweichende Werte: 
Saurezahl 21,2, Verseifungszahl 81, Esterzahl 59,8, Verhaltniszahl 2,8, dagegen 
mit Chloroform extrahierte die normalen Zahlen Saurezahl 23,6, Verseifungszahl 
94,6, Esterzahl 71 und Verhaltniszahl 3 4 . 

Besonders anomal verhalt sich indisches Bienenwachs 5 (Ghedda
wachs) von der Bergbiene Apis dorsata, der Baumbiene Apis indica und der 
Blumenbiene Apis florea. Es hat bei ungefahr gleicher Verseifungszahl weniger 
freie Saure und groBere Mengen von Estern, daher erheblich hohere Verhaltniszahl 
als gewohnliches Bienenwachs. Die festgestellten Werte 6 sind: Saurezahl 5,3-12,2, 
VerseifungszahI81,8-110,4, Esterzahl 75,2-103,1, Verhaltniszahl 7,4-18,8. Ahn
liche Zahlen zeigen ostasiatische Wachse 7. Die Kennzahlen 8 fUr das Wachs der 
genannten Bienenarten sowie das der Trigonen (Meliponen) sind in folgender 
Tabelle 203 angegeben. Das Wachs der Trigonen, ein schusterpechahnliches, 

Tabelle 203. Kennzahlen indischer Wachse. 

Wachs von sChmelz-I SiLurezahl Verseifungs- Esterzahl punkt' zahl 

Apis dorsata 60-671 4,4-10,2 75,6-105,0 69,5- 97,8 
florea. 63-68 I 6,1- 8,9 88,5-130,5 80,8-123,8 

" 
indica. 5,0- 8,8 90,0-102,5 84,0- 95,9 

Trigona (Melipona) 
62-64 1 

66-76 I 16,1-22,9 73,7-150,0 55,2-128,3 

1 Vgl. Ryan: Proceed. Roy. Soc. London 12, 210 (1909). 
2 Bertainchand u. Marcille: Chem.-Ztg. 22, Rep. 235 (1898). 
3 G. Buchner: ebenda 42, 373 (1918). 
4 G. Buchner: ebenda. 

Jodzahl 
(nach Hiibl) 

4,8- 9,9 
6,6-11,4 
5,3- 9,2 

30,2-49,6 

5 Von G. Buchner: Ztschr. offentl. Chern. 3, 570 (1897), zuerst als echtes und 
von dem Wachs der Hausbiene Apis mellifica verschiedenes Wachs erkannt. 

6 G. Buchner: Chem.-Ztg. 29, 297 (1905); 30,30,43 (1906); Chern. Revue 
ub. d. Fett- u. Harzind. 19, 81 (1912); G. Buchner u. H. Fischer: Ztschr. 
offentl. Chern. 19, 147, 170, 188, 354 (1913). 

7 R. Berg: Chem.-Ztg. 31, 537 (1907). 
8 Analysenwerte indischer Chemiker, nach H. Fischer: Ztschr. offentl. Chern. 

20, 315 (1914). 



956 Feste Wachse. 

manchmal dem Gheddawachs zugesetztes Wachs, wird haufig als Hummelwachs 
bezeichnet; es hat zwar auBerlich (braun bis schwarz gefiirbt, harzartig, faden
ziehend bei geringer Erwarmung) groBe Ahnlichkeit mit diesem, ist aber in den 
Kennzahlen durchaus davon verschieden (die v .. Hiiblschen Zahlen des Hummel
wachses stimmen mit denen des normalen Bienenwachses vollig iiberein). 

Das dem indischen Wachs sehr ahnliche Chinabienenwachs (nicht zu ver
wechseln mit dem chinesischen Insektenwachs, s. S. 952) hat Saurezahl 5,3-9,7, 
Verseifungszahl 82,1-120,2, Esterzahl 76,1-111,5, Verhaltniszahl 1l,0-17,9. 

Entgegen der friiheren Annahme, daB die yom normalen Bienenwachs ab
weichenden Zahlen des indischen Wachses lediglich auf eine Verschiebung zwischen 
der Menge der freien und veresterten Sauren zuriickzufiihren seien, wurde diese 
Erscheinung von anderer Seite auf groBere Unterschiede in der chemischen Zu
sammensetzung zuriickgeHihrt 1. Gewohnliches Bienenwachs enthalt als Alkohole 
hauptsachlich Melissylalkohol und wenig Cerylalkohol, ostindisches 'Wachs da
gegen nur Cerylalkohol; auch in den als Ester vorkommenden Sauren sollen 
Unterschiede bestehen. Die in beiden Waehssorten vorkommenden Kohlenwasser
stoffe sind die gleichen, das Verhaltnis der Mengen Kohlenwasserstoffe und Alkohole 
ist aber im indischen Wachs ein anderes als im normalen Bienenwachs, jedoeh 
ist die Summe beider Bestandteile in beiden Fallen gleich. 

G. Buchner 2 tritt fUr Toleranz bei Auswertung der Hiiblschen Zahlen 
ein. 1m Gegensatz dazu sind nach H. Fischer 3 auBer beirn ostindischen 
'Wachs anomale Zahlen auf absichtliche odeI' unabsichtliche VerfaIschung 
des Wachses zuriickzufiihren. Letztere kann Z. B. durch den Gebrauch 
del' kiinstlichen ceresinhaltigen Wabenrnittelwande erfolgen. 

In ZweifelsfaIlen ist die Feststellung der H ii b lschen Kennzahlen noch 
durch die nachstehenden Priifungen zu erganzen. 

d) Nachweis von Glyceriden. 
Glyceride, wie z. B. Talg, Japanwachs, Palmfett, werden durch Glycerin

bestimmung nach S. 839 f. ermittelt. Zur qualitativen Priifung auf Glycerin 
(Wizoff) verseift man die Probe in rein alkoholischer Losung, verjagt den Alkohol 
vollstandig, scheidet die Fettsauren mit verdiinnter H 2S04 ab, filtriert sie ab, 
macht das Filtrat mit K 2C03 ganz schwach alkalisch und dunstet es bei 70-800 

ein. Der Riickstand wird mit 20 g Na2S04 versetzt, die getrocknete Masse mit 
Aceton extrahiert und der Extrakt bei 750 getrocknet. In diesem Riickstand wird 
gemai3 S. 839 auf Bildung von Acrolein gepriift. 

e) N ach weis von Stearinsaure und Harz. 

Del' Nachweis diesel' Sauren beruht auf ihrer Liislichkeit in kaltem 80 %
igem Alkohol, in dern sowohl die neutralen wie auch die sauren Anteile des 
rein en Bienenwachses nahezu unliislich sind. 

1 A. Lipp u. E. Kuhn: Journ. prakt. Chern. 86, 184 (1912); Monatsh. Chem. 
33, 256 (1912); Lipp, Kuhn, Kovacs u. Casimir: vgl. Journ. prakt. Chern. 
99, 243 (1919), geben fiir ostindisches Bienenwachs (Ghedda) folgende 
Zusammensetzung an: 48% Cerylalkohol, C2sH 540 (Schmelzpunkt 760 ), 24-25% 
Oxymargarinsaure, C17H3403 (Schmelzpunkt 55-560),1-2% einer isomerenOxy
margarinsaure(Schmelzpunkt 71-720 ), 9-10% Margarinsaure, C17H3402 (Schmelz
punkt 60-610), 8-9% Palmitinsaure, C1sH3202 (Schmelzpunkt 62-630), frei 
2% Gheddasaure, C34H ss02 (Schmelzpunkt 94,5-950), sowie 1% Cerotinsaure, 
C26H5202 (Schmelzpunkt 76-770), Spuren Ameisensaure, Essig-, Buttersaure, 
Harzsubstanz, ferner etwa 7 % Kohlenwasserstoffe [Heptakosan, C27H 56 (Schmelz
punkt 59-59,5°), Hentriakontan, C31HS4 (Schmelzpunkt 68-68,50 u. a.)]. Zur 
Frage der Einheitlichkeit der genannten Sauren vgl. S. 619£. 

2 G. Buchner: Ztschr. offentl. Chern. 20, 435 (1914). 
3 H. Fischer: ebenda 20, 409 (1914); 21, 53, 145 (1915). 
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(Wizoff.) Man erwarmt 1 g Wachs mit 10 ccm 80 vol.-%igemAlkohol bis zum 
Schmelzen des Wachses, schiittelt die Mischung gut durch lmd laf3t sie unter 
fortgesetztem Schiitteln erkalten. Nach 2std., besser 6-12std. Stehen der noch 
wiederholt durchgeschiittelten Mischung filtriert man die alkoholische Losung ab 
und verdiinnt das Filtrat mit viel Wasser_ Grof3ere Mengen Stearinsaure fallen 
Bofort flockig, Harz milchig triibe aus; bei sehr geringen Stearinsauremengen 
tritt die Ausscheidung oft erst nach 6-12 h und nach haufigem Durchschiitteln 
auf. Nachweisbarkeitsgrenze 0,5-1 %, unter Umstanden noch 0,2% Stearinsaure. 

Der, wie beschrieben, gewonnene alkoholische Auszug wird mit alkoholischer 
KOH neutralisiert, dann mit Benzin aus 50%ig alkoholischer Losung das Un
verseifte ausgeschiittelt, aus der Seifenlosung die Fettsaure abgeschieden und 
durch Mol.-Gew. und Schmelzpunkt als Stearinsaure charakterisiert. Man beachte, 
daf3 es sich hierbei urn Handelsstearinsaure vom Schmelzpunkt etwa 53 bis 570 
und Mol.-Gew. etwa 276 handelt. Rohe Cerotinsaure hat Mol.-Gew. 'iiber 396. 
Schmelzpunkt 78-820. 

Schwache Stearinsaurereaktion deutet nicht unbedingt auf Verfalschung, da 
jedes Bienenwachs, besonders chemisch gebleichtes, nebengrof3en Mengen gebundener 
Palmitinsaure, auch kleine Mangen freier Palmitinsaure enthalt, welche bei vor
stehender Probe natiirlich wie Stearinsaure reagiert1; die Saure muf3 deshalb 
abgeschieden und durch Schmelzpunkt identifiziert werden. Auch die im Wachs 
enthaltenen Spuren fliissiger ungesattigter Sauren konnen die Stearinsaurereaktion 
vortauschen, und beim Bleichen des Wachses entstehen durch Verseifung der 
Ester ebenfalls freie Sauren. 

Quantitativ werden die durch 80 vol.-%igen Alkohol aus Wachs extrahier
baren Sauren durch die Buchner-Zahl bestimmt (Wizoff): 

5 g Wachs od. dgl. werden in einem Erlenmeyerkolben mit 100 cern 80%igem 
Alkohol versetzt und nach dem Wagen des Kolbens samt Inhalt 5 min zum schwachen 
Sieden erwarmt. Zum vollstandigen Abkiihlen wird der Kolben in kaltes Wasser 
gestellt und mindestens 2 h lang unter haufigem Umschiitteln darin stehen gelassen. 
Dann ist praktisch aIle Cerotinsaure ausgefallen. Fiir genauere Bestimmungen 
solI der Kolben 24 h stehen gelassen werden. Der noch einmal gewogene Kolben 
wird mit 80%igem Alkohol auf das urspriingliche Gewicht gebracht und die Kolben
fiillung durch ein trockenes Faltenfilter filtriert. 50 ccm Filtrat (entsprechend 
2,5 g Wachs) werden mit alkoholischer O,l-n KOH titriert. Der KOH-Verbrauch 
in mg, auf 1 g Wachs berechnet, wird als Buchner-Zahl bezeichnet. Die Buchner
Zahl des reinen Bienenwachses (s. Tabelle 201) wird durch Zusatze von Stearin, 
Harz od. dgl. erhoht. 

Durch gravimetrische Bestimmung der G es a m t menge der freien Sauren 
und ihres mittleren Mol.-Gew. will P. Levy2 VerfiUschungen des Bienen
wachsEs mit Stearinsaure od. dgl. nachweisen. 

Kolophonium wird qualitativ nach S. 330 identifiziert, quantitativ nach S. 874 
bestimmt. Bei wollfetthaltigem Material ist es wichtig, die Harzreaktionen erst 
nach der Abtrennung des Unverseifbaren (Cholesterinester) anzustellen. 

f) Nachweis anderer Wachse. 
Carnaubawachs erhoht spez. Gew. und Schmelzpunkt des Wachses, 

Insektenwachs nur letzteren (vgl. Tabelle 201). GroJ3ere Mengen beider Wachse 
geben sich auch bei der Weinwurmschen Probe (s. u.) zu erkennen. AuJ3erdem 
ist Carnaubawachs im Gegensatz zu reinem Bienenwachs in Chloroform nicht 
vollig loslich. 

g) Nachweis von Paraffin- und Ceresinzusatzen. 
Q() Qualitative Weinwurmsche Probe 3, auf der Loslichkeit des Unver

seifbaren reiner Bienenwachse in Glycerin beruhend: 
Man verseift 5 g Wachs mit 25 ccm alkoholischer 0,5-n KOH durch 1 std. 

Kochen auf dem Drahtnetz, verdampft den Alkohol, erwarmt den Riickstand auf 

1 R. Berg: Ztschr. offentl. Chem. 22, 100 (1916). 
2 P. Levy: Chem.-Ztg. 52, 787 (1928). 
3 S. Weinwurm: ebenda 21, 519 (1897). 
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dem Wasserbade mit 20 ccm reinem Glycerin bis zur Liisung und setzt 100 ccm 
siedendes Wasser hinzu. Reines Bienenwachs gibt eine mehr oder weniger klar 
durchsichtige oder durchscheinende Masse, durch die man im 15 mm weiten Reagens
glas gewiihnliche Druckschrift leicht lesen kann. Bei Gegenwart von 5 % Paraffin 
oder Ceresin ist die Liisung trlibe und der Druck nicht mehr lesbar. Schon bei 8% 
erhalt man einen Niederschlag. Bei Gegenwart griiJ3erer Mengen Carnauba- und 
Insektenwachs entstehen auch bei Abwesenheit von Paraffin und Ceresin Trlibungen; 
ihr Nachweis kann nach f) erbracht werden. 

Zur naheren Identifizierung 1 werden die schwammigen Ausscheidungen noch
mals mit Wasser umgeschmolzen, getrocknet, 2 h mit Essigsaure-anhydrid am 
RiickfluJ3kiihler gekocht und abgekiihlt. Befindet sich auf der klaren Fliissigkeit 
eine feste, wachsartige Scheibe, so ist nur Paraffin zugegen; ist das Ganze ohne 
sichtbare Scheibe auf der Oberflache zu einem Krystallbrei erstarrt, so sind nur 
Wachsalkohole vorhanden. Eine feste Scheibe auf der Oberflache der breiartig 
erstarrten Fliissigkeit deutet auf gleichzeitige Anwesenheit beider Stoffe. 

p) Die quantitative Bestimmung bzw. Trennung der Kohlen
wasserstoffe (Paraffin, Ceresin) und Wachsalkohole im Wachs gelingt 
nach folgenden Verfahren, von denen das letzte umstandlich und wenig 
gebrauchIich ist, nur annahernd. 

1. Trennung der Kohlenwasserstoffe von den Wachsalkoholen 
nach Leys2: Kohlenwasserstoffe sind in einem Gemisch von rauchender Salz
saure und Amylalkohol unIoslich, Melissylalkohol u. dg!. dagegen loslich. 

(Wizoff.) Man erhitzt 10 g Wachs mit 25 ccm alkoholischer 1,0-n KOH und 
50 ccm Benzol 20 min lang am RiickfluJ3kiihler, kocht noch 10 min mit 50 ccm 
Wasser und hebt die untere Schicht abo Die Benzollosung kocht man noch 10 min 
mit Wasser aus und vereinigt die untere Schicht mit der Hauptseifenlosung. Die 
Benzollosung wird nach Ausspiilen des Scheidetrichters mit heiJ3em Benzol ein
gedampft, der Riickstand gewogen und auf Schmelzpunkt gepriift; das erhaltene 
Unverseifbare (Alkohole + Kohlenwasserstoffe) betragt bei reinem Bienen
wachs 48,5-53%. (Schmelzpunkt des Gesamtunverseifbaren 72-780, nach dem 
Acetylieren 52-640. In Acetanhydrid heiJ3 voIlig liislich, kalt fast ganz unliislich. 
Paraffin und Ceresin verandern im Gegensatz zu solchen Gemischen mit hoheren 
Alkoholen nach dem Acetylieren ihren Schmelzpunkt nicht!) 

Das gcsamte Unverseifbare lost man portionsweise in einem hohen Becherglas 
in einem Gemisch von je 50 ccm Amylalkohol und rauchender Salzsaure (1,19), erhitzt 
unter Umriihren zum Sieden und laJ3t nach einigen Minuten langsam erkaIten; 
die Wachsalkohole scheiden sich in fein krystalIinischer Form ab, wahrend die 
Kohlenwasserstoffe auch in der Hitze sich an der Oberflache als leicht abzuhebender 
Kuchen ansammeln. Dieser ist bei reinem Bienenwachs sehr diinn; er wird von 
den letzten Resten Melissylalkohol in einem kleinen Becherglas nochmals durch 
gleiche Behandlung mit je 25 ccm Amylalkohol und Salzsaure befreit. Die Kohlen
wasserstoffe werden dann nach dem Auswaschen mit Wasser und Trocknen bei 
1000 gewogen. 

Die Kohlenwasserstoffe, bei reinem Bienenwachs hochstens 14,5%, miissen 
bei geniigender Abtrennung der Alkohole eine Acetylzahl von fast 0 zeigen. Mehr 
als 14,5% Kohlenwasserstoffe, namentlich bei gleichzeitigem Jodzahlwert < 20, 
deuten auf Paraffin- (Ceresin-) Zusatz. 

Zur Gewinnung der Alkohole wird der Krystallbrei unter Nachspiilen mit 
heiJ3em Wasser und etwas Benzol in eine groJ3ere Porzellanschale gebracht; man 
erwarmt bis zum Durchscheinendwerden der Masse, laJ3t erkalten und gieJ3t die 
verdiinnte Salzsaure von der erstarrten Losung der Wachsalkohole in Amylalkohol 

1 Buchner: Ztschr. offent!. Chem. 17, 225 (1911); Buchner u. Deckert: 
ebenda 19, 447 (1913). 

2 Leys: Journ. Pharmac. Chim. [7J 1),577 (1912); C. 1912, II, 456. Zur Aus
fiihrung der Versuche beschreibt Leys einen besonderen Glaskolben mit tangential 
eingesetztem Hals und seitlichem AblaJ3hahn. Vgl. auch Buchner und Deckert: 
1. c.; diese Autoren haben die Methode als sehr brauchbar befunden. 
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abo Naeh Verjagen des letzteren splilt man die Waehsalkohole mit Benzol in eine 
gewogene Sehale und trocknet nich Verdampfen .des Losungsmittels bei 100° 
bis zur Gewiehtskonstanz. 

2. Die konstante Aeetylzahl der Bienenwaehsalkohole (122) kann 
zur quantitativen Ermittlung von Paraffinzusiitzen dienen 1: 

Das naeh 1. hergestellte Gemiseh von Alkoholen und Kohlenwasserstoffen wird 
nieht mit Amylalkohol.Salzsaure getrennt, sondern mit hei13em Benzol in ein 
100-eem·Kolbehen gesplilt und naeh Zusatz von 10 cern Essigsaure.anhydrid 3 h 
am Rliekflul3klihler erhitzt. Der Kolbeninhalt wird noeh hei13 in ein Porzellan· 
sehalehen gebraeht, mit hei13em Benzol wenig naehgesplilt und dureh Erhitzen 
auf d~m Wasserbade von libersehlissigem Essigsaure·anhydrid befreit. Danaeh wird 
mit hei13em Benzol wieder in ein Kolbehen libergesplilt und hier, ganz wie bei 
Bienenwaehs angegeben, verseift. Aus der erhaltenen Aeetylzahl a la13t sieh unter 
Zugrundelegen von 122 flir Bienenwaehsalkohole der Gehalt 
des Gemisehes an letzteren bereehnen 2 : x: a = 100: 122. 

Buchner erhielt bei normalen Bienenwaehsen 38,0 und 
39,8% Alkohole, 1l,7 und 1l,9% Kohlenwasserstoffe; bei 
zwei ostindisehen Bienenwaehscn betrugen die entsprechen. 
den Zahlen 45,9 und 47,6% bzw. 5,0 und 3,0%, so daB die 
Summe also auch in den beiden letzten Fallen innerhalb 
der oben angegebenen Grenzwerte fUr reine Wachse fallt. 

3. Der Gehalt an Kohlenwasserstoffen allein kann 
dureh Uberflihrung der Wachs· (Fett-) Alkohole in Fett
siiuren beim Erhitzen mit Kalikalk ermittelt werden, wobei 
die Kohlenwasserstoffe nieht angegriffen werden und durch 
Extraktion der Seifen abgesehieden werden konnen 3. 

I g Wachs wird in einem zylindrischen, am Boden halb
kugeligen Hartglasrohr von 20 X 2 cm gesehmolzen und 
langsam unter Drchen des Rohres mit 3,5-4 g gekorntem, 
vorher in einer Silbcrsehale entwassertem Atzkali versetzt 
(Abb. 209). Das fllissige Wachs wird von demAtzkali augen
blieklieh aufgesaugt. Man streut noeh 2 g kornigen Kali
kalk darauf, verschlie13t das Rohr dureh einen mit Gas
ableitungsrohr versehenen Gummistopfen und erhitzt in 
einem doppelwandigen Kupferbleehofen so lange auf 2600, 
bis aus dem in Wasser eintauchenden Gasableitungsrohr 
keine Blasen mehr austreten (etwa 3-4 h). Nach Erkalten 
des Rohres setzt man zu der porosen Schmelze 3 cern Wasser 
und erwarmt naeh Aufsetzen eines Stopfens noeh 2 h auf 
1000• Die Masse bringt man unter Naehreiben der Rohre 
mit etwas gebranntem Gips in eine Porzellansehale, pulvert, 
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Abb. 209. Apparat zur 

Bestimmung der 
Kohlenwasserstoffe 

in Bienenwachs. 

troeknet 1-2 h, verreibt von neuem und extrahiert dann erschopfend mit Athyl
ather. Naeh Filtrieren der Atherlosung destilliert man den Ather ab, trocknet 
kurz bei 1000 und wagt den Rliekstand. 

In normalem Bienenwachs findet man naeh dieser Methode 12,7-17,5% 
Kohlenwasserstoffe (Schmelzpunkt 49,5-55,20, Jodzahl 20,1-22,5), d. h. bis zu 
3% mehr als nach Leys (S.958). Unter der Annahme eines mittleren Kohlen
wasserstoffgehaltes 15, 1% erreehnet sieh aus dem gefundenen (P %) die Prozent
menge Paraffinzusatz 4 : (P--15,1)· 100/86,5. Ein Zusatz bis herab zu 5% Paraffin 
oder Ceresin wird meistens noeh zu erfassen sein. 

1 Buchner u. Deckert: 1. c. 
2 Die von Lewkowitseh angegebene und von Ubbelohde sowie Grlin 

(Analyse, Bd. 1, S. 271) libernommene Aeetylzahl 99-103 der Waehsalkohole 
mu13 auf einem Irrtum beruhen, da die theoretisehe Acetylzahl des Melissylalkohols 
(C30H 620) 116,7, die des Cerylalkohols (C26H s40) 132,2 betragt. Vielleieht sollen 
die Zahlen fUr die gemisehten unverseifbaren Stoffe des Bienenwachses (Alkohole 
+ Kohlenwasserstoffe) gelten. 

3 C. Hell: Liebigs Ann. 223, 269 (1884); A. u. P. Buisine: Moniteur scient. 
[4] 4, 1134 (1890); Ahrens u. Hett: Ztschr. offentl. Chern. 0, 91 (1899). 

4 Mangold: Chem .. Ztg. 15, 797 (1891). 
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Nach Ryan und Dillon l soIl die Method!" jedoch ungenau sein, da ein Teil 
der Alkohole unverandert bl~ibt und sich beim Ausziehen mit Petrolather den 
Kohlenwasserstoffen beimischt. So wird z. B. Melissylalkohol beim Erhitzen mit 
Kalikalk auf 2500 nur zu 95,9% zersetzt. 

Auf eine in mancher Hinsicht interessante vergleichende Untersuchung 
des Wachses der Florabuste, Berlin (Kaiser Friedrich-Museum), die von Bode 
Lionardo da Vinci zugeschrieben, aber von dem BiIdhauer Martin 
SchauB als ein llachgearbeiteter GuB des im 19. Jahrhulldert lebenden 
englischen Bildhauers Lucas angesprochen wurde, kann hier nur ·.kurz 
hingewiesen werden. Naheres nebst zugehoriger Literatur s. 6. Auf I. dieses 
Buches, S. 797 f. 

II. W ollfett nnd W ollfettprodnkte. 
(Unter Mitwirkung von 1. Lifschlitz-Hamburg.) 

1. Technologisches. 
Das im Rohzustand hell- bis dunkelbraune, klar schmelzende, bockartig 

riechende, zahe W ollfett gewinnt man aus der rohen Sehafwolle entweder 
durch Extraktion mit fluchtigen Losungsmitteln (Benzin, Benzol, CS2, 

Trichlorathylen 2) oder, da die Losungsmittel die Faser angreifen bzw. zu 
weit entfetten, meistens durch Ausziehen mit SeifelllOsungen, verdunnter 
Natrium- oder Ammoniumcarbonatlosung und nachfolgendes Ansauern mit 
S chwefelsaure. 

Das erstgenannte Verfahren wurde durch Anwendung indifferenter Gase beirn 
Extrahieren und Abtreiben des Losungsmittels verbessert. Die beim Waschen mit 
Seifenlosungen usw. erhaltenen Wollwaschwasser enthalten 1,5-2% Fettschlamm 
(emulgiert). Dieser wird in zementierten, miteinander in Verbindung stehenden 
Gruben mit H 2S04 niedergeschlagen. Nach dem Absetzen wird das saure Wasser 
behufs Ausnlitzung der Saure in die nachste Grube "geleitet, um neues, seifen
haltiges Waschwasser zu zersetzen. Der Schlamm wird in Tlichern in Hei/3pressen 
ausgepre/3t und als rohes Wollfett in den Handel gebracht. Die Pre/3linge werden 
haufig zur Herstellung von Leuchtgas verwendet, besonders in Wollwaschereien, 
die von Gasanstalten zu weit entfernt sind. 

Das durch Entfernung der freien Sauren und der Seifen des rohen Fettes 
nach verschiedenen, z. T. patentierten Verfahren gereinigte Wollfett, auch 
Lanolin, Adeps lanae oder Alapurin genannt, ist hellgelb, durchscheinend, 
salbenartig, jedoch zahe, klebrig, nur wenig fettig und nicht geruchfrei; 
es nimmt nach Braun und Liebreich 3 unter BiIdung haItbarer Emul
sionen (Lanolin) uber 300 % Wasser auf, und zwar urn so weniger, je heller es 
ist, da die Substanzen, welche diese Eigenschaft hervorrufen, stark gefarbt 
zu sein pflegen 4, 

1 Ryan u. Dillon: Journ. chem. Soc. London 110,1,706(1916); Ztschr. angew. 
Chern. 30, 181 (1917). 

2 Netzsches Verfahren. Seifenfabrikant 39, 477 (1919); Chern. Umschau 
Fette, Ole, Wachse, Harze 26, 165 (1919). 

3 Otto Braun: D.R.P. 22516 (1882); Otto Braun und Oskar Liebreich: 
Amer. P. 271192 (1883). Weiteres liber die Geschichte des schon Dioscorides be
kannten, von ihm Oesipus genannten Wollfetts s. Holde, 6. Auf!., S. 752/53. 

4 Besonders Kohlenbleichmittel halten den gro/3ten Teil der wasserbindenden 
Anteile zurlick. 
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Nach Lifschlitzl bedingen nicht die Ester des Wollfettes, sondern die freien 
Cholesterinalkohole, insbesondero eine in bestimmter Weise aus dem Weichfett 
des Wollfettes abgcschiedene, Oxycholestcrin und Metachulcsterin enthaltende 
Alkoholgruppe "II c", wolche durch eine Eisessig·Schwefelsaurereaktion aus
gezeichnet ist, die Hydrophilie des Wollfettes (s. u.). Diese Alkohole, zu 5% dem 
Vaselin (Unguentum paraffini) einverleibt, geben nach Lifschlitz die bekannte 
indifferente Salbenbasis Eucerinum anhydricum, welche, mit der gleichen 
Menge Wasser verrieben, das sog. Eucerin ergibt. Diese von P. G. Unna in 
die Dermatologie eingeflihrte KUhlsalbe hat vor dem Lanolin den Vorzug unbe
grenzter Bestandigkeit, leichter Gleitfahigkeit und Geruchlosigkeit. Die zu kos
metischen Zwecken viel benutzte Niveacreme del' Firma P. Beiersdorf & Co., 
Hamburg, ist ein parfiimiertes Eucerin, dem ein hoherer Wassergehalt zur Erzielung 
eines angenehmeren Klihleffekts inkorporiert ist. 

2. Zusammensetzung. 
Wollfett ist ein kompliziertes Gemenge von Estern hoherer Alkohole 

und freien wasserunlosliehen hoheren Alkoholen und demnaeh kein eigent
liehes Fett, sondern eine Waehsart. Die Zusammensetzung der Fettsauren 
ist umstritten. 
. G. de Sanctis 2 fand hauptsachlich Palmitin- und Cerotinsaure neben wenig 
01- und Stearinsaure, sowie fllichtigen Sauren. Drummond und Baker 3 geben 
als Hauptbestandteile gleichfalls Cerotinsaure sowie Palmitin- und Stearinsaure 
an. Darmstaed tel' und Lifschli tz4 bestreiten dagegen das Vorkommen groJ3erer 
Mengen derletzteren Sauren, Lifschutz 5 besonders aueh dasjenige der Olsaure in 
reinen Wollfetten, die von den zum Waschen der Wolle benutzten Seifen befreit 
sind, bzw. im direkt aus der rohen Wolle mit Benzin u. dgl. extrahierten Fett_ Naeh 
diesen Autoren enthalt das Wollfett auJ3er Myristinsaure C14H 2S0 2, Carnaubasaure 
C24H4S02 und Cerotinsaure C27H5402 (? S. u.) als charakteristisehe Bestandteile 
die Oxysauren CaoHS004 (Lanoeerinsaure), Schmelzpunkt 104/1050 und C16Ha20a 
(Lanopalminsaure), Sehmelzpunkt 87/880, sowie eine fllissige, aber nicht mit Olsaure 
identische Fettsaure. Die Anwesenheit der Lanoeerinsaure, die sehr leicht in ein 
inneres, noeh saures Anhydrid CaoH5S03 vom Schmp. 102/1040 * odeI' ein neutrales 
Lacton vom Schmelzpunkt 860 libergeht, wurde zwar von Drummond und 
Baker bestritten; die Saure laJ3t sich aber naeh der untenstehenden Vorsehrift 
von Lifsehlitz leieht abseheiden. Die Konstitution der Lanocorinsaure und 
Lanopalminsaure ist noeh nicht naher aufgeklart 6. Die Carnauba- und Cerotin
saure dlirften nach den bei der "Cerotinsaure" aus Bienenwachs, der Lignocerin
saure uSW. gemachten Erfahrungen (vgl. S. 622) sieherlich als Gemische mehrerer 
homologer Sauren aufzufassen sein, wie auch schon aus den einander widersprechen
den Angaben liber die Formel der Wollfett-"Cerotinsaure" - nach Darmstaedter 
und Lifschlitz und nach Grassow C27Hs402' nach Drummond und Baker 
C26H5202 - hervorgeht. 

Del' krystallinisehe Anteil der Alkohole (gegen 55%) besteht aus "Ceryl
alkohol", viel "Carnaubylalkohol" 7 und versehiedenen isomeren Cholesterinen, 
unter welchen das Metaeholesterin den Trager der Hydrophilie des Wollfettes 

1 D.R.P.167849 (1902); S. aueh Unna: Uber die Hydrophilie dos Wollfettes 
und liber Eucerin, eine neu aus dem Wollfett (d. h. mit Hilfe dor Wollfett
Alkohole) hergestellte Salbengrundlage. Med. Klin. 1907, Nr. 42 u. 43. 

2 G. de Sanctis: Gazz. ehiIn. Ital. 24, 14 (1894). 
3 Drummond u. Baker: .Journ. Soc. chern. Ind. 48, 232 (1931). 
4 Darmstaedter u. Lifschlitz: Ber. 29, 618,1474,2890 (1896). Lifsehlitz 

bestreitet aueh heute noch ihr Vorkommen im Wollfett, da er trotz langjahriger 
Fahndung nach ihnen sie nie hat antreffen konnen (Privatmitt.). 

5 Lifschlitz: Ztschr. physiol. Chern. 66, 451 (1908); 110, 19 (1920). 
* Grassow: Biochem. Ztschr. 148, 61 (1924). 
6 Vgl. auch Nachtrag, S. 986. 
7 Diese Alkohole diirften vermutlich ebensowenig Individuen darstellen wie 

die entsprechenden Sauren. 
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darstelltl. Eigentliches Cholesterin ist nul' in relativ kleinen Mengen im Wollfett 
enthalten, Isoeholesterin dagegen zu 15-20%2. Del' etwa 1/3 Yom Unverseifbaren 
des Wollfettes betragende amorphe Anteil enthiiJt Oxycholesterin und weitere 
Oxydate des Cholesterins und del' Olsaure von noch nicht aufgeklarter Struktur. 
Die gereinigten Wollfette enthalten 3-4% freier und 16-18% gebundener 
Cholesterinstoffe 3. Ferner enthalt das Gesamtunverseifbare 31/2-4 % Kohlen
wasserstoffe, den Reaktionen nach vermutlich Cholesterylene 4. 

3. Untersuchung. 
a) Nachweis von Wollfett in Gemischen mit Fetten u. dgl. 
Zum N achwcis werden verschiedene Farbenreaktionen angegeben, die 

auf der Anwesenheit von Cholesterin, Isocholesterin oder Oxycholesterin 
beruhen. Da auch aIle Fette kleine Mengen Cholesterin odeI' Phytosterin 
(welches analoge Farbenreaktionen wie Cholesterinstoffe gibt) enthalten, 
bildet ein schwach positiver Ausfall der betreffenden Reaktionen keinen 
sicheren Beweis fiir die Gegenwart von W ollfett. Auch die unter ()( beschrie
bene Isocholesterin-Reaktion ist nicht ganz eindeutig, da ein eben so reagie
rendes Isophytosterin im Kaugummi aufgefunden wurde 5; indessen diirfte 
dieser Kiirper bei Fettuntersuchungen kaum in Betracht kommen. 

~) Das reine Isocholesterin gibt in Acetanhydridlosung mit konz. H 2S04 
(Versuchsausfiihrung wie unter f3) nicht die Farben der Lie bermannschen Chole
stolreaktion f3 (rot-blau-griin), d. h. des reinen Cholesterins, sondern zunachst 
griinlich-gelbe, bald darauf intensiv blutrote Farbung mit starker griingelber 
Fluorescenz und im Spektrum iiberwiegend ein dunklcs Band im Griin nahe dem 
Gelb, sowie bei starker Verdiinnung ein solches im Blau. Die Empfindlichkeit del' 
Reaktion, namentlich dieses Bandes, betragt 1 : 125000 und wird vom Cholesterin 
n i c h t beeinfluLlt 6. Die Reaktion kann mit rohem Wollfett und dessen Gemischen 
ebenso zuverlassig ausgefiihrt werden wie mit reinem Isocholesterin; sie pflegt am 
sichersten nach 20-3Q min einzutreten und halt dann viele Stunden an. 

f3) Liebermann-Burchardsche Cholestolreaktion auf Wollfett7. 1/4 g 
Fett wird unter Zusatz von etwas Chloroform in 3 ccm Acetanhydrid gelost, 
filtriert und das kalte Filtrat mit einem Tropfen konz. H 2S04 versetzt. (Bei Gegen
wart von Seife ist zur Zersetzung derselben etwas mchr H 2S04 zuzusetzen.) Die 
anfangliche Rosa- bis Braunfarbung geht schnell in Dunkelgriin iiber. Die Reaktion 
ist nicht mit derjenigen von Harz und Harzol (S. 330 u. 338) zu verwechseln, bei 
welchen die Rotviolettfarbung durch Griin ziemlich rasch in ein unbestimmtes 
Braun iibergeht, wahrend die Cholestolreaktion viele Stunden lang echt griin 
bleibt B. Reines Cholesterin setzt mit Rot ein, geht rasch in Violett und dann 
bleibend in Grlin iiber; dementsprechend wechseln auch die Absorptionsspektra. 

y) Hager- Salkowskische Reaktion 9 • 1/4g vVollfett in 10 ccm Chloroform 
gelost, mit 10 ccm konz. Schwefelsaure geschiittelt, gibt blutrote, stark griin 
fluorescierende, tagelang haltbare Farbung del' Saure. Nach Jungkunz 10 ist 
diese Reaktion jedoch weniger geeignet als die unter f3 und 0 beschriebenen. 

1 Lifschiitz: Ztschr. physio!. Chern. 114, 108 (1921); bestatigt von R. de 
Fazi: Gazz. chim. Ita!. 61, 630 (1931). 

2 E. Schulze: Bel'. 12, 149 (1879). 
3 Lifschiitz: Biochem. Ztschr. 54, 233 (1913). 
4 Unveroffentlichte Untersuchungen aus dem Laboratorium del' Firma Beiers-

dorf & Co., Hamburg, Privatmitt. von 1. Lifschiitz. 
5 Lifschiitz: Ztschr. physio!. Chern. 110, 35 (1920). 
6 Lifschiitz: Ebenda. 
7 C. Liebermann: Ber. 18, 1804 (1885); Burchard: Diss. Rostock 1889. 
B Lifschiitz: Biochem. Ztschr. !. c. Besonderes charakteristisch sind die 

Absorptionsspektra. 
9 Salkowski: Ztschr. ana!. Chem. 11, 44 (1872); 26, 568 (1887); Ztschr. 

physio!. Chern. 47, 335 (1906). 
10 R. Jungkunz: Seifensieder-Ztg. 57, 105 (1930). 
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15) Essigschwefelsaurcreaktion auf Oxycholesterin nach Lifschiitz. 
1 g Wollfett wird in etwas Chloroform gelost und mit 2-3 ccm Eisessig ausgekocht; 
das kalte, klare Filtrat, mit 8 Tropfen konz. H 2S04 versetzt, farbt sich ziemlich 
schnell gelblichrot, dann blaugriin und schlie13lich rein grlin mit dem Endspektrum 
(dunkler Streifen) im Rot. Die Reaktion tritt auf Zusatz eines Tropfens Eisen
chlorid im Eisessig sogar schon nach wenigen Sekunden ein, wobei die Losung 
sofort echt griin wird. Cholesterine geben die Reaktion nich t. 

e) Der zuverlassigste Nachweis des Wollfettes, auch in Mischungen, 
die nur 5-10 % davon enthalten, besteht nach I. Lifsch utz 1 in der Absehei
dung der sehr schwer loslichen, erst bei 104/105 0 schmelz end en Lanoeerin
saure, die bisher in keinem anderen Fett oder Wachs aufgefunden wurde. 
Bei den Salbenmischungen (Cremes u. dgl.) des Handels, die, abgesehen von 
Niveacreme, etwa 15 - 20 % Wollfett, in der Regel Wasser sowie Vaselin 
u. dgl. neben ldeinen Mengen Schleimstoffen wie Tragant, Starke, Gelatine 
usw. enthalten, verfiihrt man wie folgt: 

Man entwassert etwa 20-30 g der Mischung und zieht den wasserfreien Riick
stand mit moglichst wenig warmem Ather erschopfend aus. Etwa vorhandenes 
Paraffin scheidet sich beim Erkalten der Atherlosung gro13enteils aus und wird 
abfiltriert. Der nach Abdestilliercn des Athers verbleibende Riickstand (Wollfett 
und etwa vorhandene andere Fette) wird zur Verseifung mit 50 ccm 0,5-n alkoholi
scher KOH und etwas Benzin 3 h am Riickflu13kiihler gekocht. Die Seifenlosung 
wird hierauf mit Wasser bis auf etwa 65% Alkoholgehalt verdlinnt und zur Ent
fernung der unverseifbaren Anteilc (Wachsalkohole, Paraffinreste u. dgl.) noch lau
warm mit 100 ccm Ather ausgeschlittelt. Nach der Trennung der Schichten enthalt 
die braune Unterlauge das lanocerinsaure Kali als wei13es Pulver suspendiert, 
wahrend etwa noch vorhandene Paraffine oberhalb der Trennungsflache in der 
Atherschicht als wei13e Flocken schwimmen. Man zieht die Unterlauge mit dem 
Pulver ab und schiittelt die Atherschicht noch einmal mit etwa 60 % igem Alkohol 
durch, den man mit der Unterlauge vereinigt. Das in dieser suspendierte lano
eerinsaure Kalium wird nach dem Erkalten abfiltriert und mit 60%igem Alkohol, 
darauf mit Ather neutral gewaschen. Das Salz enthalt in der Regel noch etwa 
10% Kalisalze anderer schwerloslicher Fettsauren (nach Lifschlitz hauptsachlich 
"carnaubasaures Kali"). Nach dem Verdunsten des Athers wird das feuchte 
Filter nebst dem Salz mit kleinen Mengen alkoholhaltigen Wassers wiederholt 
aufgekocht und die seifenleimartig trlibe Schlemmfhissigkeit nach dem Erkalten 
mit HCI angesauert. 

Die freien Sauren werden ahfiltriert, auf Ton abgepre13t und im Exsiccator 
getrocknet. Die trockene Substanz wird dann nebst dem Filter mit wenig Benzol 
2-3mal ausgekocht und die Losung durch ein kleines Warmfilter filtriert. Nach 
dem Erkalten scheidet sich fast reine, bei etwa 102-1040 schmelzende Lanocerin
saure aus, die notigenfalls aus Benzol umkrystallisiert werden kann. 

b) Wassergehalt ist nach S. 117 zu ermitteln. 
c) Saurezahl ist nach S. 110 mit etwa 3-5 g Fctt zu bestimmen. 
d) Verseifungszahl. 
Nach Henriques und Lifschlitz wird Wollfett schon in der Kalte, in Benzin-

16sung mit alkoholischer 0,5-n KOH vermischt, total verseift. Die unter 3std. 
Kochen mit alkoholischer 0,5-n KOH bestinlmte Verseifungszahl liegt gema13 
Tabelle 201, S.952 je nach dem Gehalt an freien Sauren, zwischen 82 und 130. Die 
Titration ist in heiJ3er alkoholischer Losung vorzunehmen, da sonst die schwer 
loslichen Kalisalze der hochmolekularen Sauren ausfallen und die Scharfe des 
Farbenumschlages beeintrachtigen. 

e) Jodzahl ist nach S. 770f. mit 0,5 g Substanz zu ermitteln. 
f) Un verseifb are Stoff e. 

1 1. Lifschiitz: Briefl. Mitt. vom 27.11.1931. 
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Diese sind wegon der Loslichkeit der Wollfett·Alk!'Jiseuen in Benzin nicht 
nach S. 114 *, sondern wie folgt zu ermitteln: 

Man kocht 2 g Wollfett mit 25 ccm alkoholischer 0,5·n KOH auf dem Wasser· 
bad 3 h, spiilt die Losung mit Alkohol in eine Porzellanschale, neutralisiert sie mit 
Salzsaure (Phenolphthalein) und erhitzt sie nach dem Verjagen des Alkohols mit 
50 ccm Wasser zum Sieden. Etwaige Triibung wird durch vorsichtigen Alkohol· 
zusatz entfernt. Bei 70-750 wird dann die aus der Verseifungszahl zu berechnende 
Menge CaCl2 ( 10% Uberschu13) in 500 warmer Losung in diinnem Strahl und 
unter lebhaftem Umriihren zu der Seifenlosung hinzugegeben. Man verdiinnt 
mit cler doppelten Menge Wasser, dem einige Kubikzentimeter alkoholischer Lauge 
zugesetzt sind, saugt die nach dem Erkalten ausfallenden Kalksalze ab und wascht 
sie mit kaltem Alkohol (1: 20), bis das Waschwasser mit AgNOa nur Opalisieren 
zeigt. Filter mit Inhalt wird im Vakuumexsiccator mindestens 48 h bis zur voll· 
kommenen Entfernung des Wassers getrocknet, dann im Soxhlet mit wasser· 
und saurefreiem frisch destilliertem Aceton extrahiert. Der Extrakt wird 1 h bei 
1050 getrocknet und gewogen. Er mu13 neutral reagieren und aschefrei sein. 

Fiir die gleichzeitige Bestimmung der Fettsauren ist dieses Verfahren 
nachLifschiitz zu ungenau, da dieerheblichen Waschwassermengen, zumal 
in Gegenwart von .Alkohol, fast die gesamten Kalksalze der niederen Fett· 
sauren 16sen und das Resultat urn einige Prozente beeinflussen. Er bevorzugt 
daher folgende .Arbeitsweise: 

4 g Wollfett werden mit 50-60 ccm alkoholischer 0,5-n NaOH 3 h gekocht. 
Der Uberschu13 des Alkalis wird mit HCI neutralisiert und die Masse zur Trockene 
eingedampft. Der Riickstand wird dann fUr sich, oder besser mit etwa der 
10fachen Menge wasserfreiem Na2S04 homogen verrieben, im Soxhlet mit reinem 
(frisch iiber Na destilliertem) Ather extrahiert und der Extrakt mit 20%igem 
Alkohol gut ausgewaschen. Nach Abdampfen des Athers erhalt man das reine 
Unverseifbare, das getrocknet und gewogen wird. 

a) Identifizierung der Wollfettalkohole: 
Die in beschriebener Weise erhaltenen Stoffe sind als Alkohole zu kenn· 

zeichnen durch Loslichkeit im doppelten Volumen hei13en Acetanhydrids (nach 
Erkalten Losung zunachst klar, zeigt aber nach langerem Stehen krystallinischo, 
nicht olige Abscheidungen) uncl im doppelten Volumen ganz schwach erwarmten 
absoluten Alkohols, durch Jodzahl (etwa 30), Schmelzpunkt etwa 330 undFarben· 
reaktionen (a, a-oj, evtl. auch durch Bestimmung der Acetylzahl nach S.782. 
Sehr charakteristisch fiir die Wollfettalkohole ist die sehr geringe Loslichkeit des 
Isocholesterins in Methylalkohol. Die geschmolzene Masse des Unverseifbaren wird 
nach Lif sch ii tz mit Methylalkohol bei 600 einige Zeit digeriert, wobei alles 
in Losung geht bis auf Isocholesterin, das als wei13es Pulver zuriickbleibt. Es kann 
dann in Athylalkohol ge16st und mit dem gleichen Volumen Methylalkohol gefallt 
und auf diese Weise auch rein erhalten werden. Selbst sehr kleine Mengen Iso· 
cholesterin lassen sich dabei isolieren und leicht identifizieren. 

(J) Fremde unverseifbare Zusatze, wie Paraffin, Mineralol, Harzol, werden 
gleichzeitig mit den hoheren Alkoholen in der eben beschriebenen Weise gewonnen 
und scheiden sich nach dem Kochen mit Essigsaure·anhydrid auf dem erkalteten 
Acetanhydrid abo Quantitativ werden sie durch mehrfaches Auskochen mit Acet· 
anhydrid und Wagen des Ungelosten nach volligem Auswaschen des Acetanhydrids 
bestimmt, freilich nicht ganz genau, da auch geringe Anteile des Minera16ls bzw. 
Paraffins oder Harzols im Acetanhydrid gelost bleiben (von Minera161 z. B. bis 
8%, von Hartparaffin fast nichts, von Weichparaffin geringe Mengen). 

g) Fremde verseifbare Fette sind durch Glyceringehalt kenntlieh, 
der nach S. 839 f. zu ermitteln ist . 

. h) Fremde Fettsauren lassen sich am sichersten - da sie stets Olsaure 
enthalten - durch die Lifschiitzsche "Spektralreaktion auf Olsaure"l 

~. Jungkunz: Seifensieder.Ztg. 57, 32 '(1930), empfiehlt statt dessen die 
Arbeitsweise nach Leys: Journ. Pharm. Chim. [7] 5, 577 (1912), welche der S. 114 
beschriebenen ahnlich ist, nur da13 statt Leichtbenzin thiophenfreies Benzol zum 
Ausschiitteln benutzt wird (vgl. S. 958, (J, 1). 

1 Lifschiitz: Ztschr. physiol. Chem. 56, 446 (1908). 
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nachweisen. Danach werden etwa 0,2 g des Fettes in 4 cern Eisessig geliist, mit 
1 Tropfen 10%iger Chromsaure-Eisessigliisung bis zur echt griInen Farbe gekoeht, 
in die warme Liisung 15-20 Tropfen H 2 S04 eingetragen und einmal auf 800 erhitzt. 
Die Liisung zeigt dann im Spektrum 1. ein breites Absorptionsband im Gron, dieht 
am Blau, 2. ein schmaleres und schwacheres Band in demselben Felde, naher dem 
Gelb und 3. einen noch schwacheren Streifen zwischen Orange und Gelb. 1 Teil 
Olsaure laJ3t sich in 15000 Teilen FliIssigkeit noch mit Sicherheit erkennen. Woll
fett und dessen Oleine geben diese Reaktion nicht. 

i) Harz ist durch die Morawskische Reaktion nicht nachzuweisen, da Wollfett 
infolge des Cholesteringehaltes selbst mit Acetanhydrid und Schwefelsaure starke 
Farbenreaktion gibt. 

Liegt infolge hohen Sauregehaltes und klebriger Beschaffenheit des mit 70%igem 
Alkohol hergestellten Extraktes Verdacht auf Harz vor, so extrahiert man eine 
Ather1iisung des Fettes mit O,I.n Natronlauge, sauert den Auszug an und priIft 
die ausgeschiedenen Fettsauren nach der Morawskischen Reaktion (S.330) 
bzw. quantitativ auf Harz gemaJ3 S.874£. 

4. W ollfettoleine. 
a) Herstellung, Eigenschaften. 

Wollfettoleine werden aus rohem Wollfett durch Destillation mit 
uberhitztem Wasserdampf und Abtrennen der festen Destillatanteile durch 
Pressen in der KlUte gewonnen. 

Sie eignen sich nicht zum Einfetten der Wolle vor dem Verspinnen 
(s. S. 897), dagegen zur Herstellung von konsistenten Maschinenfetten. 

Es sind gelb- bis rot braune, teils griIn, teils blau fluorescierende Ole von woll
fettartigem Geruch und d meistens zwischen 0,90 und 0,92. Charakteristisch sind 
fiIr Wollfettoleine die Hager - Salkowskische und die Liebermannsche 
Reaktion (S. 962f.), welche diese Stoffe infolge ihrer Entstehung aus den im rohen 
Woll£ett enthaltenen hiiheren Alkoholen (Cholesterinen) geben; entscheidend ist 
jedoch auch hier die Isocholesterinreaktion Ct, da unter Umstanden auch andere 
Fettdestillate, wenn auch viel schwacher als Wollfettoleine, die erstgenannten 
Reaktionen geben. 

Bestandteile der Woll£ettoleine sind freie Fettsauren (40-60%), wohl auch 
Capron- und Buttersaure, ferner Myristinsaure und sehr bedeutende Mengen einer 
iiligen Saure, die eigentlich auch den fettigen Charakter des Woll£ettes selbst 
bedingt, ungesattigte neben gesattigten Kohlenwasserstoffen (10-53%)1, geringe 
Mengen unzersetzter Ester und freier hiiherer Alkohole. Lanocerinsaure und die 
anderen hochmolekularen Sauren des W ollfettes fehlen in den Destillaten, da sie 
sich bei der Destillation zersetzen und (zersetzt) im PechriIckstand verbleiben. 

b) Priifung 2 • 

Der Wert cines Wollfettoleins wird, wie oben erwiihnt, wesentlich durch 
unverseifbare Stoffe beeintriichtigt. 

Ct) Bestimmung des Unverseifbaren. 3 g Olein werden mit 30 ccm 0,5-n 
NaOH, wie oben beschrieben, verseift. Durch Ausziehen des neutralisierten und 
eingedampften Saponifikates mit reinem Ather wird das Unverseifbare (S.964) 
ausgezogen. Der Extrakt wird mit dem doppelten Volumen Acetanhydrid 2 h 
------

1 Nach H. Gill u. R. Forrest: Journ. Amer. chern. Soc. 32, 1071 (1910), 
welche die unverseifbaren Kohlenwasserstoffe der W ollfettoleine im Vakuum mittels 
einer Olpumpe bei 1 mm Druck destillierten, und nach Richards: ebenda 30, 
1282 (1908), der dabei mit Draht- und Kohlenwiderstanden heizte, bestehen die 
Kohlenwasserstoffe aus Olefinen, beginnend yom iiligen Heptadecylen, C17H 34 
yom Kp. 95-1000 bei 1 mm Druck und endigend mit dem Nonakosylen, C29H 5S • 

Daneben sind naeh Marcusson u. v. Skopnik: Ztschr. angew. Chern. 20, 2577 
(1912), auch Grenzkohlenwasserstoffe zugegen; so wurden z. B. aus den unverseif
baren Anteilen eines deutschen Wollfettoleins 9% festes Paraffin abgeschieden. 

2 Marcusson u. v. Skopnik: 1. c. 
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am Rtickflu13ktihler behufs Abtrennung del' hohercn Alkohole gekocht. Die in 
Acetanhydrid unloslichen Anteile sehen nach volligem Auswaschen mit hei13em 
Wasser ganz wie leichte Mineralmaschinenole aus, unterscheiden sich abel' von 
letzteren wie folgt: 

{3) Reaktionen del' unverseifbaren Kohlenwasserstoffe. Sie geben 
scharf die Liebermannsche und Hager. Salkowskische Reaktion, die abel' 
ftir die Herkunft del' Substanzen aus Wollfett nicht unbedingt entscheidend sind, 
zeigen starkes Drehungsvermogen, [cc]o + 180 bis + 280 (Mineralole nieht tibcr 
2,20), und absorbieren erheblicheMengenJod. Jodzahl (Waller) 50-80. (Mineral
ole meistens weniger als 6, selten tiber 14.) 

y) Ein gro13erer Minera16lgehalt wird sieh daher durch Erniedrigung des 
Drehungsvermogens (unter 180) und del' Jodzahl del' unverseifbaren Kohlenwasser
stoffe del' Wollfettoleine (unter 50) zu erkennen geben. Eine sehr einfache, aller
dings nul' bei negativem Ausfall zuverlassige Priifung auf Reinheit des Wollfett
oleins bietet auch die Losliehkeit in Alkohol. 

Schiittelt man 5 cern des Oleins naeh Winterfeld und Mecklenburg l mit 
5 ccm eines Gemisches von Athyl- und Methylalkohol (10: 90) bei 200 durch, so 
losen sich die meisten mineralolfl'eien Wollfettoleine - wenn sie nicht besonders 
reich an arteigenen unverseifbaren Stoffen sind 2 - klar oder mit sehwacher Trii
bung auf. Schon ein Zusatz von 10% Mineralol bedingt milchige Beschaffenheit 
del' Fliissigkeit und nach einigem Stehen Absetzen von Oltropfchen. Bei eintreten
del' Trtibung ist das Unlosliche zu sammeln und nach den oben angegebenen Ge
sichtspunkten zu priifen. Bleibt die Losung nahezu klar, so kann auf Fehlen von 
Mineralol geschlossen werden. Mittels diesel' Probe lassen sich auch Harzolzusiitze 
(bis zu 20% herab) nachweisen. Zur weiteren Stiitze werden die abgeschiedenen 
unverseifbaren Stoffe gepl'tift. Diese zeigen bei Fehlen von Harzol nll'= 1,49-1,51 
(wie Mineralole), bei Gegenwart von Harzol entsprechend hohere Werte, hoheres 
spez. Gew. (Harzol d = 0,97-0,98, Oleinanteile 0,905-0,912). 

15) Harzzusatz wird qualitativ nach Morawski, quantitativ nach S.874 
bestimmt. Wichtig ist bei del' qualitativen Priifung auf Harz, da13 zuvor die unver
seifbaren Anteile del' Oleine, welche die del' Morawskischen Reaktion sehr ahn
liche Lie bermannsehe geben, abgeschieden und die aus del' Seifenlosung ge
wonnenen Sauren gepriift werden. Diese geben bei harzfreien Oleinen keine Rot
violettfarbung. 

5. Salbenartiges Wollfettdestillat3. 
Es entsteht, wenn man die bei der Wasserdampfdestillation des Woll

fetts zwischen 300 und 310° ubergehenden Anteile krystallisieren und das 
Olein ablaufen liiBt; die festen weiBen bis hellgelb gefiirbten Massen (graisse 
blanche de suint) haben Erstarrungspunkt < 45°, sie dienen als Zusatz bei 
der Seifenfabrikation, zur Herstellung konsistenter Fette und anderer Produkte. 

Das salbenartige Wollfettdestillat enthalt 16-33 % unverseifbare Stoffe, die 
dem Unverseifbaren aus Wollfettolein ahneln, jedoch zum Teil etwas geringeres 
Drehungsvermogen und hohere Jodzahl aufweisen ([cc]u = + 12,5-200, Jodzahl 
60-74), au13erdem 41-60% feste Sauren vom Schmelzpunkt 41-470, Jodzahl 
10-15 und Mol.-Gew. 258-267, sowie 19-25% fltissige Fettsauren von del' Jod
zahl 43-48 und dem Mol.-Gew. 270-302. 

Salbenartige Wollfettdestillate werden in ahnlicher Weise wie Wollfettoleine 
geprtift; die festen Sauren storen etwas die Loslichkeitsprobe mit Methyl-Athyl
alkohol. 

6. Wollfettstearin. 
Starres, uber 45° schmelzendes dunkelgelbes Wollfettdestillat 4 entsteht, 

wenn man die bei der Wasserdampfdestillation des Wollfetts uber 310 ° 
1 Winterfeld u. Mecklenburg: Mitt. Materialpriif.-Amt Berlin-Dahlem 

28, 471 (1910). 
2 Privater Hinweis von J. Davidsohn. 
3 Marcusson ll. v. Skopnik: I. c. 4 Marcllsson u. v. Skopnik: I. c. 
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ubergehenden Anteile fUr sich auffiingt, langsam crstarren liiBt und mit 
200 at Druck abpreBt; es riecht wollfettartig (graisse jaune de suint) und wird 
als Einfettungsmittel in der Leder- und Treibriemenfabrikation, fUr wasser
dichte Stoffe und Packpapier, zur Herstellung von Schlichtmassen fUr 
Webereizwecke und in der Sprengstoffabrikation zum Einfetten der Hulsen 
benutzt. Es dient aber nicht, wie der Name vermuten liiBt, in der Kerzen
fabrikation als Ersatz fUr Stearin, weil es im Kerzendocht mit stark ruBender 
Flamme verbrennt. 

Von gewohnlichem Stearin ist os durch amorphe Struktur und die Lieber
mannsche Reaktion unterschieden. 

Das Wollfettstearin enthalt etwa 32-42% unverseifbare Stoffe von der Jod
zahl 47-56 und [a]" + 24 bis + 310, auJ3crdem 58-68% feste 1<'ettsauren vom 
Schmelzpunkt 60-670, Jodzahl etwa 10 und Mol.·Gew. 318-382. 

III. Blutfett. 
[Ebenso wie IV. (Leberfett) nach Angaben von 1. Lifschiitz.] 

Dem Wollfett nahe steht das Fett des tierischen Blutes. Wird letzteres 
eingetrocknet, staubfein gemahlen und mit indifferenten Losungsmitteln 
extrahiert, so erhalt man je nach dem Verdauungszustand des Tieres ein 
rot- bis schwarzbraunes dickflussiges bis talgfestes, zahes und klebriges 
Fett, das seinem auBeren Habitus und Geruch nach an Wollfett erinnert. 
Es betragt 2 % yom Trockenblut, gibt stark die Reaktionen des Cholesterins 
und Oxycholesterins, aber nicht die des Isocholesterins (s. S. 962). 

Bestandteile: 8% freie Fettsauren und bis 8% freies Unverseifbares. Je 
nach Konsistenz 35-50% Gesamtunverseifbares, groJ3tenteils Metacholesterin, 
zum kleineren Teil Cholesterin, Oxycholesterin und andere neutrale Oxydate 
des Cholesterins und der Oleinsaure enthaltend, die an Stearin-, Palmitin- und 
Olsaure zu einem 64-91 % betragenden Wachs gebunden sind. Der Rest ist Glycerid-
ett. Wie Wollfett ist auch das Blutfett stark hydrophill. 

IV. Leberfett. 
Das aus der gut cntbluteten und getrockneten Leber, wie bei Blutfett 

beschrieben, extrahierte Fett ist braungelb, talgartig und nur wenig hydro
phil 2. Es enthalt 10-20% Unverseifbares, das zur Halfte aus rhombischem 
(eigentlichem) Cholesterin besteht und bei totaler Entblutung der Leber 
kein Oxycholesterin enthalt. Die zweite Halfte des Unverseifbaren besteht 
aus amorphen Cholesterinoxydaten, die von der Druse hochstwahrscheinlich 
zu Gallensauren (Cholsauren) weiter verarbeitet und nach den Gallengangen 
sezerniert werden. 

V. Montanwachs. 
(Bearbeitet von G. Meyerheim.) 

1. VOl'kommen, Gewinnung, Vel'wendung. 
Die Braunkohlen enthalten 3 - 20 %, mitunter auch mehr, Bitumen, welches 

beim Schwelen den Braunkohlenteer (S. 481) gibt und zum groBeren Teil durch 
Extraktion mit Losungsmitteln als M 0 n tan wac h s gewonnen werden kann. 

1 Lifschiitz: Ztschr. physiol. Chem. 117, 212 (1921). 
2 Lifschiitz: Biochem. Ztschr. 62, 208 (1913). 
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Die Extraktionswiirdigkeit der Braunkohle hiingt in iihnlicher Weise wie 
ihre Verwertbarkeit zur Teererzeugung von der Menge und Art des extra
hierbaren Bitumens (moglichst hoher Wachs- und niedriger Harzgehalt) 
sowie von besonderen ortlichen Verhiiltnissen abo 

Man gewinnt durch Extraktion der auf Brikettfeuchtigkeit (10-12% H 20) 
vorgetrockneten Kohle technisch etwa 3 - 4 % weniger Bitumen, als bei der 
quantitativen Extraktion im Laboratorium gefunden wird. Die zur Extrak
tion benutzten vorgetrockneten Kohlen enthalten durchschnittlich 11-12 %, 
in Ausnahmefiillen bis 25% analytisch extrahierbares Bitumen, jedoch sind 
noch Kohlen mit 8 % Bitumen wirtschaftlich zu extrahieren. 

Die Bitumenausbeute hangt auch von der Extraktionsweise ab; sie wird im 
Laboratorium im Graefeschen Extraktionsapparat bestimmt. Benzol extrahiert 
mehr Bitumen als Benzin, aber aus der von der Grubenfeuchtigkeit befreiten 
Kohle extrahiert auch Benzol nicht das gesamte Bitumen, von dem 40-50%, 
zuweilen bis 70%, in der Kohle zurlickbleiben 1 ; dieser AnteillaJ3t sich durch nach
tragliches Schwelen als Teer gewinnen. Durch ein Gemisch von Benzol und 
Alkohol, welches die umhlillenden Wasserschichten lost, oder Benzol-Acetonol 
wird die Kohle so weitgehend extrahiert, daJ3 bis zu 50% hohere Ausbeuten an 
Bitumen erzielt werden als bei der Extraktion mit Benzol 2 allein. Nahezu quanti
tativ 3 wird das Bitumen nach Bube mit Benzol bei hohem Druck, Z. B. 6 at und 
2600, mit einer Ausbeutesteigerung von 11 auf 25% extrahiert, jedoch ist dieses 
Verfahren technisch nicht eingeflihrt (vgl. S.521). 

Bergius hat ohne Losungsmittel bei 3000 durch bloJ3en Druck mehr Wachs 
aus der Kohle herausgeschmolzen, als mit Losungsmitteln zu extrahieren ist. Die 
frliheren ·Verfahren von Ramdohr 4 , Behandeln der Schwelkohle mit Dampf, 
oder von E. V. Boyen 5, Behandeln mit liberhitztem Wasserdampf, sind durch 
die Extraktionsverfahren verdrangt worden; vorlibergehend ist auch mit ge
schmolzenem Naphthalin 6 extrahiert worden. Die Extraktion kann aber auch 
unter Druck mit Tetralin 7 oder mit Alkoholen, Estern, Kohlenwasserstoffen oder 
deren Chlorierungsprodukten vorgenommen werdens. 

Das als solches nur beschrankt verwertbare dunkle Rohwachs wird liberwiegend 
nach Verfahren, welche seinen chemischen Charakter weitgehend veriindern, auf· 
gehellt, namlich durch Destillation mit liberhitztem Dampf im Vakuum, wobei der 
Wachsesteranteil groJ3tenteils in freie Sauren und Kohlenwasserstoffe zerfallt und 
die Sauren zum Teil weiter in Ketone (Montanon) libergehen, oder durch chemische 
Raffination, Z. B. mit Schwefelsaure, Chromsaure 9 (diese in schwefelsaurer oder 
essigsaurer Losung) oder Salpetersaure 10, wobei das Wachs zum groJ3en Teil unter 
Bildung freier Sauren und Wachsalkohole gespalten wird. Die raffinierten Wachse 
zeigen daher (Tab. 204, S. 971) nur kleine Esterzahlen, dagegen viel hohere 
Saurezahlen als die rohen Wachse. Nur bei den praktisch wenig angewendeten rein 
physikalischen Bleichungsverfahren, z. B. durch Losen in Essigester und Behandeln 
mit aktiver Kohle und Bleicherden 11, bleibt der Wachsester unverandert erhalten. 
Das unverseifte raffinierte Wachs ist flir verschiedene Zwecke wertvoller als das 
verseifte, jedoch ist oine solche Raffination sehr schwierig. Durch Zumischung von 

1 Scheithauer: Braunkohle 3, 99 (1904). 
2 D.R.P. 305349 (1916) und 325165 (1919) der Riebeckschen Montanwerke. 
3 F. Fischer u. Schneider: Braunkohle Hi, 235 (1916); F. Fischer u. 

Gluud: Ber. 49, 1465 (1916). 
4 Ramdohr: D.R.P. 2232 (1878). 5 E. v. Boyen: D.R.P. 101373 (1897). 
6 H. Kohler: D.R.P. 204256 (1906). 
7 1. G. Farbenindustrie A .. G., E.P. 309229 (1929). 
S 1. G. Farbenindustrie A.-G., D.R.P. 535444 (1929). 
9 1. G. Farbenindustrie A.-G., D.R.P. 462373 (1927); E.P. 289621 (1928), 

305552 (1929). 
10 Schlickum & Co., Hamburg, D.R.P. 237012 (1908). Das Verfahron wurde 

nur vorlibergehend benutzt. 
11 Riebecksche Montanwerke, F.P. 650421 (1929). 
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Paraffin 1, welches auf die dunklen asphaltartigen Bestandteile ausfallend wirkt, 
wird die Raffination - wie beim Erdwachs (S.470) - wesentlich erleichtert. 

Rohes und gereinigtes Montanwaehs werden zur HersteHung VOn Schuh
oreme, Isoliermaterial in der Kabelindustrie, Bohnerwachs, konsistenten 
Fetten und Walzenbriketts, als Aufnahmewaohs flir Sohallplatten, zur Ver
diokung VOn Sohmiermitteln, in verseiftem Zustand als Emulgierungsmittel, 
sowie in geringerem MaDe zur Kerzenfabrikation benutzt. 

tiber die Entstehung des Montanwachses, d. h. des Braunkohlenbitumens, 
vgl. S. 481. 

2. Eigenschaften des rohen Montanwachses. 
Montanwachs aus sachsisoh-thuringischer Braunkohle ist dunkel, hart, 

von muscheligem Bruch und zeigt Schmelzpunkt 80-90 0 , Waohs aus 
schlesisoher Braunkoble 56 0, aus rheinischer Braunkohle 79 - 81 0 ; Bitumen 
aus bohmischer Kohle ist dicksirupartig, aus Lausitzer Koble mehr harz
artig, Schmelzpunkt 115 -120 o. 

Montanwaohs aus mitteldeutscher Braunkohle 2 : Erstarrungspunkt 81-840, 

Saurezahl 28-31, Esterzahl 34-38,Verseifungszahl 62-69, atherloslich 16-18%, 
benzolunloslich 0,1-0,2%, Asche 0,3-0,4% (CaO, Fe20a, MgO), Flammpunkt 
etwa 3000 • 

Montanwachs ist schon mit O,I-n alkoholischer KOH in Benzollosung vollig 
verseifbar a . 

Beim Destillieren, auch im hohen Vakuum, zersetzt sich das Wachs in freie 
Sauren und Kohlenwasserstoffe. Rohes Montanwachs gibt stark die Lie bermann
sche Cholestolreaktion (S.962). 

Die aus Alkohol krystallisierenden Teile des rohen Montanwachses 4 haben 
bei 500 [cx]o = + 100 , die in Benzolloslichen Teile des Unverseifbaren infolge von 
hohem Harzgehalt [cx]u = + 56,50 *. 

Der Gehalt an mitAther extrahierbaremHarz schwankt zwischen 10 und 40,4%. 

3. Chemische Zusammensetzung. 
Rohes Montanwachs. 

Rohes Montanwachs enthalt neben sohwefelhaltigen Stoffen 5 und dunklen 
Bestandteilen Von noch unbekannter Zusammensetzung aliphatisohe Ester 
hochmolekularer Sauren und Alkohole (s. u.) und freie Sauren. Diese sind 
teils normale gesattigte Fettsauren, teils, soweit es sioh urn farbende Bestand
teile handelt, wahrscheinIich nicht Huminsauren, wie Graefe 6 annahm, 
sondern in leiohtem Petrolather unlosliche, in heWem Normalbenzin losIiche, 
nicht veresterbare Oxysauren 7. Die Menge der Gesamtsauren des rohen 
Montanwachses betragt etwa 50-70%**. Zwei VOn Marcusson und 

1 v. Boyen: Ztschr. angew. Chem. 14, 1110 (1901). 
2 A. Riebecksche Montanwerke, Privatmitt. 
a Pschorr u. Pfaff: Ztschr. angew. Chem. 34, 334 (1921). 
4 Walden: Chem.-Ztg. 30, 1167 (1906). 
* Marcusson u. Smelkus: Chem.-Ztg. 46, 701 (1922). 
5 G .. Kraemer u. A. Spilker: Ber. 35, 1216 (1902). 
6 Graefe: Braunkohle 6, 220 (1907). 
7 Marcusson u. Smelkus: a. a. 0. 

** Die hoheren Werte von H. Meyer u. L. Brod: Monatsh. Chem. 34, 1143 
(1913). - 90% -, und Hell: Ztschr. angew. Chem.13, 556 (1900) - fast 100% -, 
wurden bei der Untcrsuchung von destilliertem und raffiniertem Wachs 
gefunden. 
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Ph. Lederer l untersuchte Rohwachse hatten 20 und 39% Harz, 17 und 
6,7% Alkohole, 49,5 und 52,3 % Wachssauren, 3 % Oxysauren, 6,5 und 8 % 
S-haltige dunkle Sauren. 

Die teils im freien Zustand (z. B. im Acetonextrakt), teils in Form von Estern 
aliphatischer Alkohole im rohen Wachs enthaltenen Fettsauren bestehen, soweit 
bisher festgestellt, aus den normalen gesattigten Fettsauren mit geraden C-Atom
zahlen 24 (oder 22) bis 32 (oder hoher), unter denen die Saure C2sH5602 (Montan
saure) vom Schmelzpunkt 90/910 uberwiegt 2. 

Die durch Extraktion der Kalksalze des Rohwachses mit Ather und Aceton 
erhaltenen, durch Umkrystallisieren der acetylierten Alkohole aus Athylalkohol 
bzw. Alkohol-Ather gereinigten hoheren Alkohole des rohen Montanwachses be
stehen nach Pschorr und PfQff3 aus Tetrakosanol C24H 500 (Mol.-Gew. 354), 
Schmelzpunkt 830, Cerylalkohol C26H 540 (Mol.-Gew. 382), Schmelzpunkt 790, und 
Myricylalkohol C30H 620 (Mol.-Gew. 438), Schmelzpunkt 880. Nachdem die neueren 
Untersuchungen der Sauren die Nichteinheitlichkeit der friiher beschriebenen 
Produkte ergeben haben, durfte auch bei den Alkoholen eine Nachpriifung 
dieser bisher als einheitlich betrachteten, aus dem Montanwachs isolierten Be
standteile erforderlich sein. 

Die von Hiibner 4 fUr Ketone gehaltenen Verbindungen Cl6H 320 und C12H 240 
im Rohwachs kennzeichneten Marcusson und Smelkus als Ester. 

Montanharz. Die verschiedenen Sorten Montanwachs unterscheiden 
sich durch ihren Gehalt an Harzen, die durch Extrahieren des gepulverten 
Wachses mit verschiedenen Losungsmitteln (s. u.) gewonnen werden. Harz
arm sind mit einigen Ausnahmen mitteldeutsche, harzreioher bohmische 
Wachse, am harzreichsten ist das Wachs der Zittauer Gegend. 

Mit Ather ausgezogenes, durch Fallen mit Alkohol bei -200 von Wachsstoffen 
befreites Harz war sehr sprode, hatte Tropfpunkt 670, Saurezahl 16, Verseifungs
zahl 68, J odzahl 51; die zu etwa 50 % vorhandenen Harzsauren gaben nicht die 
Morawskische Reaktion, hatten Saurezahl 91, Verseifungszahl 135, Jodzahl 26. 
In rheinischer Braunkohle fanden Tropsch und Dilthey5 17,6% halbfestes 
klebriges Harz vom Erstarrungspunkt 540, Saurezahl 45,2, Verseifungszahl 66,4. 

Das Harz wird technisch dem Montanwachs durch heiI3es Benzol, Toluol usw. 
entzogen. Die erkalteten Losungen filtriert man vom ausgeschiedenen Wachs ab 
und dampft das Filtrat ein. Zum Entharzen verwendet man auch Isopropylalkohol, 
Glykolmonomethylather, Glykolmonoacetat, bzw. man lOst in Benzol und fallt 
mit Alkoho16. Am reinsten erhalt man das Harz beim Behandeln des Rohwachses 
mit flussigem S02' in welchem ungesattigte Harzkorper leicht loslich, die gesattigten 
Bestandteile des Wachses unloslich sind 7. Entharztes Wachs ist wertvoller als harz
haltiges, da es weniger sprode ist und ausgepragteren Wachscharakter zeigt. 

Destilliertes und raffiniertes Montanwachs. 

Beim Destillieren von rohem Montanwachs S unter Atmospharendruck 
erhii,lt man eine talgahnliche, unkrystallinische Masse vom Schmelzpunkt 

1 Marcusson u. Ph. Lederer: Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 
38, 253 (1931). 

2 D. Holde, W. Bleyberg u. H. Vohrer: Brennstoff-Chem. 11, 128, 146 
(1930). Daselbst s. Diskussion und Widerlegung der alteren Auffassung der Montan
saure als C2oH5S02 bzw. Gemisch verschiedener Sauren mit ungeraden C-Atom
zahlen oder als Isosaure. Vgl. auch S.623. 

3 Pschorr u. Pfaff: Ber. 1)3, 2147 (1920); s. auch Meyer u. Brod: 1. c. 
4 Hubner: Diss. Halle 1903, S.20. 
5 Tropsch u. Dilthey: Brennstoff-Chem. 6, 65 (1925). 
6 I. G. Farbenindustrie, D.R.P.523531 (1931); F.P. 690958 (1930). 
7 Fischer u. Gluud: Ber. 49,1469 (1916), A.-G. f. chern. Ind.: D.R.P.396793 

(1922). 
8 v. Boyen: Ztschr. angew. Chern. 14, 1110 (1901). 
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55-60°. Bei wiederholtem Destillieren entstehen immer mehr olige Bestand
teile und nur wenig Paraffin; letzteres solI nach Hiibner Dokosan, C22H46 , 

Schmelzpunkt 52-53°, sern. Nach Kraemer und Spilkerl erfolgt beim 
Destillieren unter Atmospharendruck Abspaltung von CO2, CO und HzS, 
dann Zersetzung in CH4 , CO2, Olefine und eine halbflussige Masse aus Kohlen
wasserstoffen. Beim Destillieren unter vermindertem Druck wird die 
zweite Spaltung vermieden, und man erhalt eine gelbweii3e, wachsartige 
Masse vom Schmelzpunkt 74-78°. Bei der Destillation werden Harzstoffe 
und Schwefelverbindungen zersetzt, Wachsester unter Bildung von freien 
Fettsauren und ungesattigten Kohlenwasserstoffen, teilweise mit Zusammen
schlui3 von 2 Mol. Fettsaure unter Abspaltung von H 2 0 und CO2 und Bildung 
von Keton [Montanon (C27Hss )2' CO*] gespalten, und es verbleiben im Ruck
stand Pechstoffe, sog. Montanpech, das noch unzersetztes Wachs, freie 
Sauren, Lactone, Ketone und Asphaltstoffe enthalt2. 

Durch Destillieren des Wachses mit Wasserdampf unter Druckvermin
derung und wiederholtes Pressen des mit Benzin und Entfarbungspulver 
behandelten Destillates gewinnt man etwa 30 % einer weiBen, krystallrnischen 
Masse vom Schmelzpunkt 70-80°. 

Marcusson und Ph. Lederer 3 fanden in einem destillierten Montanwachs 
58% "Montansaure" (Mo1.-Gew. 424, Jodzahl 4,1), 28,6% Montanon und 13,4% 
Kohlenwasserstoffe. Destilliertes Wachs unterscheidet sich vom raffinierten 
Montanwachs dadurch, daB das Unverseifbare beim destillierten Wachs aus Monta
non und Kohlenwasserstoffen besteht und Acetylzahl 0 hat, wahrend es beim 
raffinierten Wachs aus Alkoholen besteht und die Acetylzahl llO aufweist. 

Tabelle 204. Eigenschaften einiger auf verschiedene Weise destillierter 
oder raffinierter Handelssorten von Montanwachs 4 • 

Doppclt Geol. Montanillawachs 
Bezeichnung gebl. Montanwachs Montan-

I I 
waehs weHl super-

St. I A. I TV. Nova extra fein gclb 

Schmelzpunkt K.-S.o 72-76 72-75\72-76 60-63 60-62 66-68 65-67 
Saurezahl . 82-89 68-72 48-58 20-24 17-18 32-34 34-39 
Esterzahl . 2-6 2-6 15-24 2-5 0-3 0-4 3-6 
Verseifungszahl 84-95 70-78 68-72 22-295 17-215 32-385 37-455 

Atherloslich. . 0/ 28-35 28-33 26-30 50-60 55-65 45-50 45-55 /0 

Benzolunloslich % 0 0 0 0 0 10'1~0'2 0 
Asche % 0 0,2-0,3 0 0 0,1 0,1 

4. Priifung von rohem lUontanwachs. 
Das Montanwachs (Bitumen) solI rein sein, moglichst wenig benzoI

unlOsliche Stoffe (Kohlenstaub) enthalten und fUr bestimmte Verwendungs
zwecke cine moglichst hohe Verseifungszahl haben. 

1 Kraemer u. Spilker: Ber. 3i1, 1215 (1902). 
* Grlin u. UI brich: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 23, 57 (1916j; 

24,45 (1917); Easterfield u. Taylor: Journ. Amer. chem. Soc. 99, 2298 (l9ll). 
2 Marcusson u. Smelkus: 1. c. 
3 Marcusson u. Ph. Lederer: 1. c. (Infolge eines Druckfehlers steht im 

Original 56 % Montansiiure.) 
4 A. Riebecksche Montanwerke, Privatmitt. 
5 Ein Urteil liber die auffallig niedrigen Verseifungszahlen der raffmierten 

Wachse liif3t sich ohne Kenntnis der Raffinationsmethoden nicht abgeben. Paraffin
zusatz liegt nach Angabe der Herstellerfirma nicht vor. 
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Der Flammpunkt wird im o. T., der Schmelzpunkt nach Kraemer
Sarnow (S.408) bestimmt. 

Das Benzolunlosliche wird im Graefeschen Extraktionsapparat in einer 
gewogenen Papierpatrone bestimmt. 

Der Aschegehalt wird durch vorsichtiges Verbrennen und Vergliihen von 
I g Substanz im Porzellantiegel bestimmt. 

Ganz oder teilweise verseiftesMontanwachs, wie es flir die Schuhcreme-Industrie 
manchmal in den Handel gelangt, erkennt man an der niedrigen bzw. vollig fehlen
den Saure- und Verseifungszahl und an dem hohen, stark alkalisch reagierenden 
Aschengehalt. 

S aurezahl. Wegen der Schwierigkeit, den Farbumschlag der titrierten 
Liisungen bei sehr dunklen Wachsen zu beobachten, setzt man die alkoholische 
Liisung der freien Wachssauren mit N atriumacetat und Chlorcalcium zu 
unliislichen Kalksalzen und der aquivalenten Menge freier Essigsaure urn, 
welche leicht titriert werden kann l • In ahnlicher Weise wird auch die Ver
seifungszahl bestimmt. 

1-1,5 g Substanz werden im 200-ccm-MeBkolben mit 20 ccm Alkohol und 
20 ccm Benzol auf siedendem Wasserbad unter Zugabe von etwa 1 g Natriumacetat 
5 min gelinde gekocht und dann mit iiberschiissiger neutraler CaCl2-Losung ver
setzt. Nach weiterem kurzen Kochen kiihlt man ab, verdiinnt mit neutralem 
Alkohol bis zu 200 ccm und filtriert die ausgefallenen unlOslichen Kalksalze der 
Fettsauren und andere in der Kalte unlosliche Bestandteile auf einem trockenen 
Filter abo Yom Filtrat wird ein aliquoter Teil der Fliissigkeit mit etwa der doppelten 
Menge neutralen Wassers versetzt und mit O,I-n wasseriger Lauge heiB titriert. 
Zuvor ist aus der sich abscheidenden dunklen Benzolschicht das Benzol abzu
dampfen, und der ausgeschiedene olige Riickstand ist mitzutitrieren. Die Saure
zahl berechnet sich nach der Formel SZ. = 5,611 . b . cIa, in der a die angewendete 
Substanzmenge, b das Verhaltnis von 200 ccm zum Volumen der abfiltrierten 
Losung und c die verbrauchten Kubikzentimeter O,I-n Lauge darstellen. 

Verseifungszahl. 1-1,5 g Substanz (a) werden im 200-ccm-MeBkolben 
mit p ccm (mindestens 50) O,I-n alkoholischer Lauge unter Zusatz von Benzol 
bis zur klaren Losung 3-4 h gekocht. Nach Zugabe von q ccm (etwas mehr als 
p) O,I-n alkoholischer Essigsaure und CaCl2 (alkoholisch) im UberschuB wird 
nach kurzem gelinden Kochen abgekiihlt, mit neutralem Alkohol bis 200 ccm 
aufgefiillt und ein aliquoter Teil (1/,,) der yom Kalkseifenniederschlag usw. abfil
trierten Losung im Erlenmeyerkolben mit reichlicher Menge Wasser versetzt 
und nach vorsichtigem Abdampfen des Benzols heiB titriert. Werden hierzu r ccm 
O,I-n KOH verbraucht, so wird VZ. = 5,611 (p - q + b . r)/a. 

Harzgehalt2. Man schiittelt 20 g feingepulvertes Wachs bei gewohnlicher 
Temperatur mit 60 ccm Ather, filtriert nach mehrstiindigem Absitzenlassen Yom 
Ungelosten ab und fallt aus dem Filtrat durch Zusatz von 60 ccm Alkohol und 
Kiihlung auf -200 die gelosten Wachsbestandteile aus. Das bei -200 erhaltene 
Filtrat wird eingedampft und der Riickstand, das sprode Harz, gewogen. 

1 R. Pschorr, Pfaff u. Berndt: Ztschr. angew. Chern. 34, 334 (1921). 
2 Marcusson u. Lederer: 1. c. 



Zehntes Kapitel. 

Verschiedenes. 

A. Ole zur Erzaufbereitung. 
(Flotation oder Schaumschwimmverfahren.\ 

I. Technologie und Theorie 1• 

Es ist bei derFlotation nach Freilegen der Erzgemengteile durch Zer
kleincrn moglich, in wasscriger Triibe mit geeigneten Zusatzen den wert
vollen Bestandteil zu "olen" und ibm hierdurch dic Eigenschaft zu erteilen, 
an Luftblasen, die durch intensive Riihrung oder Druckluft erzeugt werden, 
zu haften. Die geolten Erzteilchen werden von den aufsteigenden Luftblasen 
mitgenommen und konnen als "Erzschaum" abgehoben werden, wahrend 
die ungeolten Teile in der Triibe verbleiben, so daB eine Trennung der Erz
gemengbestandteile erreicht ist. 

Das ,,()Ien" ist demnach Voraussetzung fiir das Aufschwimmen eines 
Erzes. Stoffe, dic sich zum Olen eignen, nennt man Sammler. Ihr homoo
polar-heteropolarer Charakter erlaubt es ihnen, Erzoberflachen mit einem 
monomolekularen hydrophoben Film zu uberziehen, wenn ihre restvalenz
reiche Gruppe an der Erzoberflache eine starkere Absattigung erfahrt als 
an der wasserigcn Phase 2 • Hierdurch richtet sich das Molekiil mit seiner 
homoopolaren carbophilen Kette nach der Luftphase und erteilt der gesamten 
Oberflache hydrophoben Charakter. Die Eignung cines Oles als Sammler 
ist allgemein davon abhangig, ob es polare Gruppen enthi1lt. Apolare Stoffe 
besitzen keinen flotativen Charakter 3! Seine Eignung als Sammler fiir ein 
bestimmtes Mineral wird von der Affinitat seiner polaren Gruppen zur 
Erzoberflache abhangen. Bei chemischer Wechselwirkung zwischen Sammler 
und Erzoberflache entscheidet die Loslichkeit des an der Erzoberflache 
cntstehenden Reaktionsproduktes den Grad der Hydrophobierung der Erz
oberflache. 

Zur Erzeugung des zum Aufschwimmen der geolten Erzteilchen not
wendigen Schaumes verwendet man die capillaraktiven Schaumer. Neben 
Stoffen mit ausgesprochenen Sammler- oder Schaumereigenschaften gibt 
cs solche, die sich als Sammler und Schaumer verwenden lassen, so daB 
sich eine starre Systematik dcr Flotationsmittel nicht durchfiihren laBt. 

1 Ausfiihrliche Beschreibung der wichtigsten Flotationsole, Bowie der Flotation 
im allgemeinen s. Mayer-Schranz: Flotation. Leipzig 1931, und Luyken
Bierbrauer: Die Flotation. Berlin 1931. 

2 Bartsch: Kolloidchem. Beih. 20, 42 (1924); s. auch Woo Ostwald: Kolloid
Ztschr. 08, 179 (1932). 

3 1. 'l'ranbe: Metall n. Erz 26, 618 (1928). 
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II. Auswahl del' Ole. 
Die Entwicklung der Flotation hat im letzten Jahrzehnt eine wesentliehe 

Verbessernng und Erweiterung der Aufbereitungsmoglichkeit stark ver
wachsener Erze aller Art gebracht. Man vermag heute nicht nur sulfidische 
Erze voneinander zu trennen, sondern auch oxydische Erze vielfach erfolg
reich aufzubereiten. Diese Entwicklung ist teilweise auf eine starke Ver
drangung der Olflotation durch die chemische Flotation zuruckzufiihren. 
An Stelle schlecht definierter Sammlerole sind seit Perkins Patenten 1 

die gut definierten ehemischen Sammler getreten, die eine bessere Wartung des 
Flotationsprozesses erlauben. Trotz dieser Entwicldung werden heute statt 
der chemischen Sammler, die wie die Xanthogenate keinen oligen Charakter 
haben mussen, vieIfaoh noch Ole als Sammlerole benutzt. Ais heute noeh 
am haufigsten gebrauchliche Sammlerole sind zu nennen: der Steinkohlen
teer - ein vielfach benutztes Produkt dieser Art ist das hochsiedende Barettoil 
Nr. 4, das saure Teerprodukte enthalt -, das Parellin, ein Steinkohlen
heizol, Schieferol und Kerosen. 

Ais Schaumer dienen hauptsachlich Pineol, Kiefernol, Eukalyptusol, 
"Flotol", die Kresole und die Kreosotole, phenolische Bestandteile des Stein
kohlen-, Braunkohlen- und Holzteers. 

Zu den Olen, die als Sammler- Schaumer dienen, zahlen Wassergasteer, 
Rohpetroleum und Bernsteinol. Ais ehemische Sammler-Schaumer sind die 
Amine und die Phenole zu nennen. 

B. Ole, Fette, Lacke und Glycerin in del' 
Keramik 2• 

1. Zum Anmachen von Aufglasurfarben wird die pulverfOrmige 
keramische Aufglasurfarbe mit Terpentinol, auch Lavendel-, Spik-, Anis-, 
Nelken- oder Mohnol, stets unter Zusatz von wenig DiekoI, angerieben, urn 
auf die glatte Porzellanflaehe auftragbar zu sein. Die malfertige Farbe 
wird auf die gargebrannte Glasur aufgebraeht und naeh dem Verdampfen 
des Terpentinols mitteIs des Dickols auf der gIatten Glasur befestigt und dann 
einge brann t. 

Aufglasurfarben fUr den Buntdruek und den Stahlstieh werden in ent
sprechender Anpassung an dieses Verfahren benutzt. 

2. Fur das A bdecken des Porzellans beim Atzen von Dekoren mit 
FluBsaure werden "Isolierlaeke" benotigt 3; aIs billigster gilt Asphaltlack. 
Mischungen von Talg und Wachs oder Losungen von Wachs in Terpentinol 
werden aIs "TunkOl" zum Abdeeken gegen die Glasur bcnutzt, sic durfen 
nieht verlaufen und mussen ohne Ruckstand verbrennen. Stellen keramiseher 
Waren, die naeh dem Brand unglasiert sein sollen, werden aueh vor dem 

1 Perkin: Amer. P. 1364364/8 (1921). 
2 Herrn Dr. F. Singer, Direktor derDeutschenTon- undSteinzeugwerkeA.-G., 

Charlottenburg, verdanke ich die Unterlagen zu obiger Skizze. 
3 Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie. Farben, keramische, 

2. Auf!. Bd. 4, S. 815. 1929. Kerl: Handbuch der gesamten Tonwarenindustrie, 
1907. 
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Eintauchen in dell wasserigen Glasurbrei mit einem wasserabstoBenden 
Anstrich (Schellack), Paraffin od. dgl.) 11berzogen. 

3. Zum Anmaehen von trockner, pulveriger Porzellanmasse 
werden bei Verwendung von Stahlmatrizen statt des bei Gipsformen iiblichen 
Wassers Mischungen von fettem 01 und Petroleum mit Wasser zwecks Uber
fiihrung der Porzellanmasse in die stanzfahige und an der Stahlmatrize 
nicht haftende Form benutztl. 

4. Zum Anmachen von Kitt fiir Hochspannungsisolatoren mit 
"Schmelzkorpern" werden Asphalt, Peeh u. dgl. zur Beendigung der 
Abbindung vorgesehlagen 2. 

5. Zwecks B eendigung der A b bind ung von Portlandzemen t bei 
Hochspannungsisolatoren durch Impragnieren mit "wasserabstoBenden Mit
teln" werden Asphaltlacke benutzt. 

6. Zum Anstrich von Hochspannungsisolatoren vor dem Kitten 
wird ein isolierender Asphaltlack zweeks Schaffung einer elastischen Zwischen
schicht benutzt. 

7. Be-im Ausbessern farbiger glasierter Keramiken konnen diese 
an den unglasierten Stellen mit farbigem Lack iiberzogen werden. 

Zur Herstellung billiger farbiger keramischer Waren werden diese anstatt 
mit Glasur mit Lackfarben iiberzogen (Siderolith). 

8. Glycerin und Glycerinersatzstoffe werden in der Keramik fiir 
Unterglasurfarben benutzt, z. B. in Losungen von Kobaltsalzen, die 
mit Glycerin zwecks besserer Auftragbarkeit verdickt werden 3. 

C. Konservierungsole fiir Bausteine. 
Das Verwittern von Naturgesteinen, insbesondere Sandsteinen, Kalk

steinen usw., wird durch Trankung mit Losungen von kieselfluorwasserstoff
sauren Salzen (Fluaten) verhindert oder doch wesentlich aufgehalten. -Andere 
Mittel bestehen in der Anwendung lOslicher Aluminiumsalze und nach
folgender Behandlung mit einer Losung von Seife, welche die Bildung einer 
unlOslichen, den Wasserzutritt abstoBenden Schicht von fettsaurem Alu
minium bezweckt (Testalin der Firma Devrient A.-G., Zwickau, Rein
durol u. a.). 

Als sehr geschatzt fUr den gleichen Zweck gilt das sog. Szerelmey, jetzt 
Lap ide n sin genannt, ein helles, schwach gelbes, petroleumartiges, aber schwer 
entziindliches, in 96%igern Alkohol wenig, in absolutem Alkohol unter Aus
scheidung eines weiJ3en aschefreien Niederschlages leicht losliches ell, das aus 
der alkoholischen Losung schone silberglanzende Krystalle (Paraffin ?) niederfallen 
laJ3t. Die nahere Analyse des Oles, das anscheinend noch andere, die Schutzwirkung 
bezweckende (firnisartige?) Bestandteile enthalt - es zeigt beirn Stehen meist 
harzigen, braunlich gelben, firnisartig riechenden Bodensatz - scheint in der 
Literatur zu fehlen 4. 

1 D.T.S. Jubilaurnsbuch. F. Singer: Die Keramik im Dienste von Industrie 
und Volkswirtschaft. Abschnitte "Porzellan" und "Steatit", S. 382. Braunschweig 
1923; Chem.-Ztg. 48, 458 (1924). 

2 A. Biiltemann: D.R.P. 381874 (1919). 
3 Kerarn. Rdsch. 1916, 212. 
4 Bezugsquelle: Szerelmey Impragnierungs-Ges. m. b. H., Frankfurt a. Main, 

Schillerstr. 5. 



976 Einfllisse von Olen auf Zementbeton. 

Sog. Enkaustikfluate enthalten 7% Paraffin in Trichlorathylen. Neuerdings 
werden auch (von dcn Elcktrochemischen Werken in Hollriegelskreuth bei Mlinchen) 
kolloidale Losungen von Paraffin und Leinol zu dem glcichen Zweck empfohlen. 

D. Einfliisse von Olen auf ZementbetonI. 
Durch fette Ole wird Beton erhcblich angcgriffen, urn so starker, je 

hoher ihr Gehalt an freien Fettsauren und je poroser der Beton bzw. der 
Zementmortel ist. Der Kalk des letzteren bildet mit den freien Fettsauren 
Kalkseifen, daher ist moglichst nur Zement, der keinen freien Kalk enthalt, 
sowie ein dichter Mortel (1 Zement: 1 Sand) zu empfehlen, der unter 
gutem N a13halten erhartet ist. Starker sandhaltiger (75 %), an trockener, 
warmer Luft erharteter Mortel wurde bei 1/2jahriger Lagerung in Riibol 
fast ganz zerstort 2. Ein Zusatz von 20 % Puzzolanmehl an Stelle von Sand 
zum Beton erhohte die Widerstandsfahigkeit gegen frisches Olivenol 
bedeutcnd. 

Zerstorung des Betons wurde bei den verschiedensten fetten Olen beobachtet, 
z. B. bei Leinol (gekocht und ungekocht), Palmol, ErdnuBol, tierischen Fetten 
(auch durch die Dampfe dieser Ole), am starksten bei Cocosfett (fhlchtige Sauren). 

Schutzmittel bestehen u. a. in der Anwendung von Fluaten oder von 
Wasserglaslosung, welche die Poren dcs Betons dicht verschlie13t, ferner in 
der Anbringung eines olunloslichen Schutzanstriches aus Mid 0 s i t 3 (Phenol
Formaldehyd-Kondensationsprodukt). Bituminose Anstriche kommen, da 
sie olloslich sind, nicht in Frage. 

Entgegen den fetten Olen, die durch Ranziditat bzw. Verseifung Sauren 
und Seifen bilden konnen, greifen MineralOle Beton im allgemeinen nicht 
an, abgesehen von Phenolen und Kreosoten in Teerolen. Betonbehalter 
ffu rohes Erdol haben sich dementsprechend gut bewahrt. Diinnfliissige 
Mineralole (Viscositat < 6 Centipoisen), z. B. Benzin, durchdringen jedoch den 
Beton ziemlich schnell und erfordern besondere Schutzma13nahmen; analog 
verhalten sich natfulich schwere Ole, die heW (diinnfliissig) eingefiillt werden. 
Eine Durchlassigkeit des Betons ffu leichte Ole ist, abgesehen von Verlusten, 
mit Brandgefahr verkniipft. 

Auch gegen Mineralole sind nach Schumann Beton und Mortel um so 
widerstandsfahiger, je dichter sie sind. 

Ffu leichte Ole empfiehlt sich neben der Behandlung nach Brandt 
(Aufbringen von 2 Schichten Fluat, 2 Schichten mit Wasser angeriihrtem 
feinem Eisenpulver - "Eironit" - und Abdeckung mit saurefesten Ton
fliesen - Vorsicht bei Auswahl des Ansatz- und Fugenmortels' -) ein Anstrich 
mit Midosit (s. 0.), das sich besteIis bewahrt ~at. 

1 A. Kleinlogel mit F. Hundeshagen u. O. Graf: Einfllisse auf Beton, 
3. Aufl., S. 40 f., 142 f., 296 f., 417£. Berlin: W. Ernst u. Sohn 1930. 

2 Versuche von Schumann, s. Kleinlogcl, 1. c., S. 143. 
~ FrUher Margalit genannt. 
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E. Bewertnng von Bleicherden \ 
(Bearbeitet von G. Meyerheim lIDter Mitwirkung von C. Walther.) 

I. Vorkommen ulld Zusammensetzung. 
Bleicherden, Aluminium· oder Magnesiumhydrosilicate, dienen vermoge 

ihrer Eigenschaft, Asphaltstoffe, Harze, hochmolekulare und ungesattigte 
Kohlenwasserstoffe usw. zu adsorbieren, zum Reinigen und Entfarben von 
Olen, Fetten, Wachsen u. dgl., s. S. 693. Man gewinnt sie aus natfulich 
vorkommenden Silica ten, Verwitterungsprodukten von vulkanischen Ge· 
steinen, die sich als Sedimentmassen in oft sehr groBen Lagern an ver· 
schiedenen Stellen der Erdoberflache finden. Die alteste bekannte Bleicherde 
ist die sog. Fuller· oder Walkerde (Walk en zum Entfetten von Wolle), die 
zunachst in England, spater vor allem in Florida gefunden wurde. Die eng
lischen und amerikanischen Roherden werden - soweit erforderlich - vor
getrocknet oder durch Schlammen von Sand und kleinen Steinen befreit, 
dann gemahlen und getrocknet 2• Manche Erden, insbesondere die deutschen, 
erfordern jedoch eine chemische Vorbehandlung mit Salz· oder Schwefel
saure, durch welche Verunreinigungen entfernt und die Erden "aktiviert" 
werden. Bekannte aktivierte Tone sind Clarit, Frankonit, Terrana und 
Tonsil. 

Die in iiblicher Weise durchzufiihrende Gesamtanalyse ergibt einen Anhalt 
dafiir, ob ein Aluminiumhydrosilicat, ein Magnesiumhydrosilicat oder eine chemisch 
behandelte Erde vorliegt, welche gegeniiber den Roherden zumeist geringeren 
Aluminiumgehalt aufweist. Aktivierte deutsche Bleicherden haben im allgemeinen 
etwa 72-74% Si02 und etwa 12,5-14% A120 a. 

II. Verwendnng. 
Bei der Verwendung der Bleicherden unterscheidet man zwei grundsatz

lich voneinander verschiedene Verfahren, namlich das Filtrieren durch ver
haltnismaBig grobkornige Erde und das in neuerer Zeit bevorzugte Mischen 
mit fein gemahlener Erde; bei dem letztgenannten Verfahren folgt auf das 
Mischen immer die Trennung des behandelten Gutes und der Erde durch 
Filterpressen od. dgl. 

III. Prilfverfahren. 
1. Physikalische Priifungen. 

Die TeilchengriiJ3e der Bleicherden wird in iiblicher Weise durch Schiitteln 
einer gewogenen Menge auf Sieben mit bekannter Maschenzahl pro Quadrat
zentimeter (DIN·Siebsatz, S. Kohlenanalyse) ermittelt. Fiir grob- und feiner
gemahlene Erde fiir das Filtrationsverfahren wird bestirnmt, welcher Ruckstand 
auf einem 30· bzw. 60·Maschensieb zuriickbleibt. Fur das Mischverfahren verwendet 
man Erden, die man mit dem 500·, 1000- und 5000-Maschensieb pruft. 

1 Zusammenfassende Literatur S. 0. Kausch: Das Kieselsaure·Gel und die 
Bleicherden. Berlin : Julius Springer 1927; L. Singer: Anorganische und organische 
EntfarblIDgsmitte!. Dresden u. Leipzig: Theodor Steinkopff 1929. 

2 Nutting: Econ. Geo!. 21, 243 (1926); Science 72, 243 (1930); Ind. engin. 
Chem., Ana!. Ed. 4, 139 (1932). 

Holde, Kohlenwasserstoffole. 7. Aufl. 62 
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Schiittgewicht. Die Bleicherdeprobe wird in einen gewogenen 100·ccm·MeE
zylinder eingeriittelt, bis er bis zur Eichmarke gefiillt ist und das Volumen bei 
weiterem Riitteln nicht mehr abnimmt. Das Gewicht der eingefiillten Bleicherde 
wird, mit 10 multipliziert; a1s Litergewicht angegeben. Aktivierte Erden haben 
ein Litergewicht von 0,7-1,2 kg, nicht behandelte Erden von 1,5-1,8. 

Das spez. Gew. wird im Pyknometer unter AuffUllung mit dem die Erden 
gut benetzenden Alkohol von bekannter Dichte bestimmt. Aktivierte Erden 
haben d = 1,8-2,3, nicht behandelte Erden d = 2,3 *. 

Wassergehalt wird durch Trocknen bei 105-1100 bis zur Gewichtskonstanz 
und gegebenenfalls durch Erhitzen auf hbhere Temperaturen, z. B. 300 und 4000 

oder hbher, ermittelt, da die Bleichwirkung in weitem MaEe davon abhangig ist, 
in welcher Menge adsorbierte Feuchtigkeit vorhanden ist und in welchem Umfange 
das Konstitutionswasser aus der Bleicherde entfernt worden ist. Die Fullererden 
zeigen bestes Entfarbungsvermbgen im gegliihten Zustand, wahrend aktivierte 
Erden im allgemeinen nicht gegluht werden durfen. 

Die Porositat als Anhaltspunkt fiir die Oberflachenaktivitat der Adsorptions
mittel berechnet man als Verhaltnis zwischen wahrem spez. Gew. d und Schiitt
gewicht s nach der Formel P = 100(d-s)!s. 

2. Praktische Priifung. 
a) Zur Feststellung des Entfarbungsvermbgens der Bleicherden wurden 

viele Methoden vorgeschlagen, z. B. Bestimmung der Benetzungswarme 1, Ver· 
halten gegeniiber Farbstoff- oder JodlOsungen, Ermittlung der hydrolytischen 
Aciditat 2, d. h. der Fahigkeit der Bleicherden, aus wasserigen Lbsungen stark 
hydrolysierter Salze den basischen Anteil zu adsorbieren, usw.; einwandfreie 
Ergebnisse werden jedoch immer nur durch praktische Versuche mit dem zu be
handelnden Stoff erzielt. Werden die Ole vor der Bleichung raffiniert, so sind die 
Laugen sehr sorgfaltig auszuwaschen und die Ole gut zu trocknen, da schon 
Spuren zuriickgebliebenen Alkalis oder von Feuchtigkeit die Bleichwirkung der 
Erden stark herabsetzen. 

Filtrationsverfahren 3 • In einen Perkolator werden 65 ccm Bleicherde 
eingefiillt und dann die zu behandelnde Flussigkeit hindurchfiltriert, z. B. Spindelble 
bei 30-450 , hochviscose Schmierble bei etwa 900 • Man bestimmt die Zeit, bis der 
erste Tropfen durchgesickert ist, und ferner die Zeit und filtrierte Menge, bis das 
durchgemischte Gesamtfiltrat eine bestimmte Farbe erreicht hat. 

Mischverfahren 4 • Das zu behandelnde Gut wird in gewogener Menge in 
einem Becherglase im Wasser- oder Olbad auf Versuchstemperatur gebracht (bei 
Mineralblen auf 90-1200 , bei fetten Olen auf 50-1000 ) und nach Zugabe der Bleich
erde eine bestimmte Zeit (MineralbIe 30, fette Ole 15 min) bei konstanter Tem
peratur mit einem zweckmaEig durch Elektromotor betriebenen Riihrwerk gut 
durchgeriihrt. Fiir leichte Mineralble verwendet man 1-3 % Bleicherde, fiir Paraffin 
2-5%, fiir schwere Ole 5-10%, fUr fette Ole 2-5%, bei dunklen Fetten bis zu 
10-20%. Das behandelte Gut wird noch warm durch ein Faltenfilter, erforder· 
lichenfalls im Warmwassertrichter, von der Bleicherde abfiltriert oder, wenn 
angangig, zentrifugiert und dann mit Hilfe eines Colorimeters auf den erzielten 
Bleicheffekt untersucht. AuEer der momentan zu beobachtenden Bleichwirkung 
ist noch etwaige N achdunkelung zu beriicksichtigen 5. Z ur schnellen Priifung 
auf letztere erhitzt man die Raffinate in ganz gefiillten, gut gereinigten 100-ccm
Flaschen mit einem blanken Eisenblech (50 X 20 X 1,5 mm) als Katalysator 10, 
20 oder 30 h, je nach der Viscositat, auf 60, 100 oder 1200 im Trockenkasten. Nach 
dem Erkalten priift man die Farbe im Lovibond-Tintometer (S. 233) oder Dubosq
Colorimeter. 

* Eckart u. Wirzmuller: Die Bleicherde, 1929. S. 35. 
1 E. Berl u. K. Andres: Ztschr. physikal. Chem. 122, 81 (1926); Burstin 

u. Winkler: Brennstoff-Chem. 10, 121 (1929). 
2 H. Utermbhlen: Chem.-Ztg. 55, 625 (1931). 
3 Cupit: Refiner natur. Gasoline Manufacturer 7, Nr.4, 69 (1928). 
4 Eckart u. Wirzmuller: 1. c., S. 38. 
5 'w. Schafer: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 39, 179 (1932). 
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b) Zur Feststellung des Verlustes, der dadurch entsteht, daB die Bleicherde 
eine gewisse Menge des behandelten Oles so fest adsorbiert, daB es durch den Filter
druck nicht mehr gewonnen werden kann, werden 10 g der Erde mit 100 g 01 
in einem Becherglas 15 min auf dem Wasserbad gut durchgeriihrt. Dann saugt 
man das Gemisch durch einen Biichner-Trichter mit Hilfe einer Wasserstrahl
pumpe oder einer anderen Vakuumpumpe ab und wagt den mit 01 getrankten 
Kuchen. Nach Hellerl werden 10 g Erde in einem Extraktionskolben tropfen
weise mitdem klaren, schleimfreienOI so lange getrankt, bis die zusammenbackende 
Masse an den Wandungen zu schmieren beginnt. Multipliziert man die verbrauchten 
Kubikzentimeter 01 mit 10 und dem spez. Gew., so erhalt man die prozentuale 
Minimal- Saugfiihigkeit. 

c) Sauregehalt. Zur Bestimmung des Sauregehaltes der aktivierten Bleich
erden werden 50 g der Erde mit 500 ccm destilliertem Wasser 10 min gekocht. 
Nach Absaugen durch eine Nutsche wird das Filtrat bei Gegenwart von Phenol
phthalein oder Lackmus mit O,I-n Natronlauge titriert. Fiir Speiseole sollen nicht 
mehr als 5 ccm verbraucht werden, Erden bis zu 10 ccm Laugenverbrauch sind 
noch verwendbar; werden mehr als 15 cern der Laugen verbraucht, so ist die Erde 
fiir die Speiseol- und Fettindustrie im allgemeinen unbrauchbar. Fiir MineralOle 
und technische Fette darf der Sauregehalt jedoch hoher sein 2 • 

Danach wird bei Bleicherden fiir Speiseole ein Sauregehalt bis zu O,ll %, ber. 
als HCI, fiir Mineralole ein hoherer Sauregehalt zugelassen. Wegen der Moglichkeit 
des Anfressens von Filtertiichern lassen manche Fabriken aber auch fiir Mineralol
raffination keinen hoheren Sauregehalt der aufgeschlossenen Erden als 0,05 %, 
ber. als HCI zu 3. 

d) Kalkgehal t. Die aktivierten Erden sollen nicht mit CaCOa neutralisiert 
sein; ein Gehalt von iiber 1% bei aktivierten Erden, iiber 2% bei Roherden wird 
beanstandet. Die Bestimmung erfolgt durch Kochen der Erden mit verdiinnter 
Salzsaure, Neutralisieren des Filtrates mit Ammoniak und Fallung mit Ammonium
oxalat in iiblicher Weise. 

1 Heller: Allg. 01- u. Fett-Ztg. 21, 471 (1924). 
2 Eckart u. Wirzmiiller: 1. c., S.39/40. 
3 K. H. Schiinemann: Privat-Mitt. 
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Anhang. 

Physikalisch-chemische Tabellen. 

I. Tabellen zur Gehaltsbestimmung von Athylalkohol, 
Sauren und Langen. 

Vol.· 
% 

0 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 

Tabelle 205. Volumen- und Gewichtsprozente wasserigen 
Athylalkoholsl. 

(Vol.-% bei 600 F = 15,560 C.) 

Gew.·% Vol.- Gew.-% VOI.-1 Gew.·% Vol.- Gew.-% VOI.-1 Gew.-% % % % ~% 

0,00 
0,81 21 17,10 41 34,26 61 53,15 81 74,68 
1,62 22 17,94 42 35,16 62 54,16 82 75,85 
2,42 23 18,78 43 36,05 63 55,17 83 77,03 
3,22 24 19,61 44 36,95 64 56,19 84 78,22 
4,02 25 20,45 45 37,86 65 57,21 85 79,43 
4,83 26 21,29 46 38,77 66 58,24 86 80,65 
5,63 27 22,13 47 39,69 67 59,28 87 81,88 
6,44 28 22,98 48 40,61 68 60,32 88 83,13 
7,25 29 23,83 49 41,54 69 61,37 89 84,39 
8,06 30 24,69 50 42,48 70 62,43 90 85,67 
8,87 31 25,54 51 43,42 71 63,50 91 86,97 
9,68 32 26,40 52 44,37 72 64,58 92 88,30 

10,49 33 27,26 53 45,32 73 65,67 93 89,65 
11,31 34 28,12 54 46,28 74 66,76 94 91,02 
12,13 35 28,98 55 47,24 75 67,86 95 92,42 
12,95 36 29,86 56 48,21 76 68,97 96 93,85 
13,78 37 30,73 57 49,18 77 70,09 97 95,31 
14,61 38 31,61 58 50,16 78 71,22 98 96,82 
15,44 39 32,49 59 51,15 79 72,37 99 98,38 
16,27 40 33,37 60 52,15 80 73,52 100 100,00 

Tabelle 206. Spez. Gew. (dIS) von Athylalkohol- Wassermischungen nach 
Gewich tsprozenten 2 • 

Gramm Substanz in 100 g Losung. Nach Mendelejeff, berechnet von der 
Kaiserl. N ormal-Eichungskommission. 

Gew.- d" Gew·-I d" Gew·-I d" Gew·-I d" Gew·-I d" 
% gloom % gloom % gloom % gloom % g/ocm 

1 0,99725 7 0,98726 13 0,97925 19 0,97203 25 0,96429 
2 0,99544 8 0,98581 14 0,97803 20 0,97080 26 0,96290 
3 0,99368 9 0,98443 15 0,97683 21 0,96956 27 0,96145 
4 0,99198 10 0,98308 16 0,97563 22 0,96829 28 0,95997 
5 0,99034 11 0,98177 17 0,97443 23 0,96699 29 0,95844 
6 0,98877 12 0,98050 18 0,97324 24 0,96566 30 0,95687 

I Landolt-Bornstein, S. 457. 2 Landolt-Bornstein, S. 449. 
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Fortsetzung der Tabelle 206, S. 980. 

Gew·-l d16 Gew.-I dIS Gew'-I d" Gew·-I d l , Gew'-I d16 
0/0 ' g/ccm % 

I glccm % glccm % g!ccm % g/ccm 

31 0,95525 45 0,92866 59 0,89756 73 0,86475 87 0,83019 
32 0,95360 46 0,92654 60 0,89526 74 0,86235 88 0,82760 
33 0,95190 47 0,92439 61 0,89296 75 0,85995 89 0,82497 
34 0,95016 48 0,92223 . 62 0,89064 76 0,85754 90 0,82233 
35 0,94838 49 0,92005 63 0,88832 77 0,85512 91 0,81965 
36 0,94656 50 0,91785 64 0,88599 78 0,85268 92 0,81692 
37 0,94470 51 0,91565 65 0,88366 79 0,85024 93 0,81417 
38 0,94281 52 0,91342 66 0,88132 80 0,84779 94 0,81137 
39 0,94087 53 0,91118 67 0,87898 81 0,84533 95 0,80853 
40 0,93891 54 0,90893 68 0,87662 82 0,84285 96 0,80564 
41 0,93692 55 0,90667 69 0,87426 83 0,84035 97 0,80269 
42 0,93489 56 0,90441 70 0,87189 84 0,83784 98 0,79971 
43 0,93284 57 0,90214 71 0,86952 85 0,83532 99 0,79666 
44 0,93076 58 0,89985 72 0,86714 86 0,83277 100 0,79356 

Tabelle 207. Ausdehnung von Athylalkohol- Wassermischungen 1 • 

Gew.-% dl~ dIO 
15 I d" 15 I d 20 

15 d ao 15 

° 1,00072 1,00058 1,00000 0,99912 0,99663 
1 0,99875 0,99866 0,99812 0,99724 0,99481 
2 0,99690 0,99682 0,99630 0,99543 0,99302 
3 0,99514 0,99507 0,99454 0,99367 0,99128 
4 0,99350 0,99340 0,99284 0,99198 0,98957 
5 0,99196 0,99179 0,99120 0,99034 0,98789 

10 0,98558 0,98478 0,98393 0,98283 0,97994 
15 0,98074 0,97896 0,97768 0,97618 0,97249 
20 0,97638 0,97346 0,97164 0,96962 0,96500 
25 0,97158 0,96749 0,96513 0,96255 0,95697 
30 0,96572 0,96054 0,95770 0,95464 0,94822 
35 0,95848 0,95243 0,94920 0,94579 0,93871 
40 0,94999 0,94324 0,93973 0,93605 0,92851 
45 0,94044 0,93319 0,92947 0,92565 0,91783 
50 0,93009 0,92254 0,91865 0,91473 0,90670 
55 0,91916 0,91145 0,90746 0,90344 0,89524 
60 0,90794 0,90007 0,89604 0,89193 0,88355 
65 0,89659 0,88853 0,88443 0,88023 0,87168 
70 0,88504 0,87685 0,87265 0,86838 0,85967 
75 0,87326 0,86497 0,86070 0,85637 0,84751 
80 0,86119 0,85285 0,84852 0,84413 0,83517 
85 0,84879 0,84039 0,83604 0,83164 0,82263 
90 0,83579 0,82737 0,82304 0,81867 0,80972 
95 0,82185 0,81349 0,80923 0,80494 0,79619 
96 0,81892 0,81058 0,80634 0,80207 0,79338 
97 0,81594 0,80762 0,80339 0,79914 0,79052 
98 0,81291 0,80460 0,80040 0,79617 0,78762 
99 0,80982 0,80153 0,79735 0,79315 0,78468 

100 0,80667 0,79840 0,79425 0,79008 0,78169 

1 Landolt-Bornstein, S. 450. Die spez. Gew. sind in dieser Tabelle auf 
Wasser von 150 bezogen; zur Umrechnung auf g/ccm sind sie mit 0,999126 zu 
multiplizieren. 
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Tabelle 208_ Wasserige Salzsaure 1 _ 

Grad 

I 

100 g 

I 
II ent- I Grad 

I 

100 g 

I 
1 I ent-

d" Baume ont- MIt g d" Baume ant- Mltg gloom (15°) halten HOI g/eom (15°) halten HOI g HOI g HOI 

1,000 0,0 0,16 1,6 1,115 14,9 22,86 255 
1,005 0,7 1,15 12 1,120 15,4 23,82 267 
1,010 1,4 2,14 22 1,125 16,0 24,78 278 
1,015 2,1 3,12 32 1,130 16,5 25,75 291 
1,020 2,7 4,13 42 1,135 17,1 26,70 303 
1,025 3,4 5,15 53 1,140 17,7 27,66 315 
1,030 4,1 6,15 64 1,1425 18,0 28,14 322 
1,035 4,7 7,15 74 1,145 18,3 28,61 328 
1,040 5,4 8,16 85 1,150 18,8 29,57 340 
1,045 6,0 9,16 96 1,152 19,0 29,95 345 
1,050 6,7 10,17 107 1,155 19,3 30,55 353 
1,055 7,4 11,18 118 1,160 19,8 31,52 366 
1,060 8,0 12,19 129 1,163 20,0 32,10 373 
1,065 8,7 13,19 141 1,165 20,3 32,49 379 
1,070 9,4 14,17 152 1,170 20,9 33,46 392 
1,075 10,0 15,16 163 1,17l 21,0 33,65 394 
1,080 10,6 16,15 174 1,175 21,4 34,42 404 
1,085 11,2 17,13 186 1,180 22,0 35,39 418 
1,090 11,9 18,11 197 1,185 22,5 36,31 430 
1,095 12,4 19,06 209 1,190 23,0 37,23 443 
1,100 13,0 20,01 220 1,195 23,5 38,16 456 
1,105 13,6 20,97 232 1,200 24,0 39,11 469 
1,110 14,2 21,92 243 

Tabelle 209_ Schwefelsaure 2 _ 

.., .., .., .., 
'"' >l ~ ;dO' ::;e 

'"' >l ~ ';;dO "" 
~ bo~~ 

..,. 
S § b.OBO ..,. 

~ ~ :ern :=:~ :ern ;::l""' 
0"· ",.., ~ g o03u:. ,,"" >l • 

S·~ " 
>l • 

'l:l " 0..<:l1:Q "I:Q 'l:l_ ~:e1:Q "I:Q EI'~ bis >ll ,..,.., '"" bll >ll ~2 . @bll ;:::bll 0.0 . @bll -bll Z I 
..... Z 

0,9991 0,0 ° 0,00 0,000 1,1120 14,7 16 177,92 3,628 
1,0061 1,0 1 10,06 0,205 1,1195 15,5 17 190,32 3,881 
1,0129 2,0 2 20,26 0,413 1,1270 16,3 18 202,86 4,137 
1,0197 3,0 3 30,59 0,624 1,1347 17,2 19 215,59 4,396 
1,0264 3,8 4 41,06 0,837 1,1424 18,0 20 228,48 4,659 
1,0332 4,7 5 51,66 1,053 

1,1501 18,9 21 241,52 4,925 
1,0400 5,7 6 62,40 1,272 1,1579 19,8 22 254,74 5,194 
1,0469 6,6 7 73,28 1,494 1,1657 20,6 23 268,11 5,467 
1,0539 7,5 8 84,31 1,7l9 1,1736 21,5 24 281,66 5,744 
1,0610 8,4 9 95,49 1,947 1,1816 22,3 25 295,40 6,024 
1,0681 9,3 10 106,81 2,178 

1,1896 23,1 26 309,30 6,307 
1,0753 10,2 11 118,28 2,412 1,1976, 23,9 27 323,35 6,594 
1,0825 11,1 12 129,90 2,649 1,2057 24,7 28 337,60 6,884 
1,0898 12,0 13 141,67 2,889 1,2138 25,5 29 352,00 7,178 
1,097l 12,9 14 153,59 3,132 1,2220 26,3 I 30 366,60 7,476 
1,1045 13,8 15 165,68 3,378 I I I 

1 Lunge u. Marchlewski: Ztschr_ angew_ Chern. 4, 133 (1891). 
2 Nach Landolt-Bornstein: Physikalisch-chemische Tabellen, 5. Auf I., 

Bd. 1, S. 397-398. 
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Fortsetzung der Tabelle 209, S. 982. 

= ~ ;J 
..., = • ;J ;J ,., ;do "" ,., ';do "" 8 8 ~.eo 
,..,. 

~ § ~ 00.8 0 ;J' 

:!3rn .~", :!3rn :::I'" 
~ 0 " Od~ = " -;;; .... Od~ = • <e .... 

""'»' <e ~:!3p;j ",p;j 8'~ "".2. <e ;;:!3p;j ",p;j 8'~ 
bIJ >!l .. '" bIJ >Q .. '" . §~ -~ 

0,0 . §~ -~ 0,0 , 

.... Z .... Z 

1,2302 27,1 31 381,36 7,777 1,5691 52,4 66 1035,6 21,117 
1,2385 27,9 32 396,32 8,082 1,5805 53,1 67 1058,9 21,593 
1,2468 28,7 33 411,44 8,390 1,5919 53,7 68 1082,5 22,075 
1,2552 29,5 34 426,77 8,702 1,6035 54,4 69 1106,4 22,562 
1,2636 30,2 35 442,26 9,018 1,6151 55,0 70 1130,6 23,054 

1,2720 30,9 36 457,92 9,338 1,6268 55,7 71 1155,0 23,553 
1,2806 31,7 37 473,82 9,662 1,6385 56,3 72 1179,7 24,057 
1,2891 32,5 38 489,86 9,989 1,6503 56,9 73 1204,7 24,567 
1,2978 33,2 39 506,14 10,322 1,6622 57,5 74 1230,0 25,082 
1,3065 34,0 40 522,60 10,657 1,6740 58,2 75 1255,5 25,602 

1,3153 34,7 41 539,27 10,997 1,6858 '58,8 76 1281,2 26,126 
1,3242 35,4 42 556,16 11,341 1,6976 59,4 77 1307,2 26,655 
1,3332 36,2 43 573,28 11,690 1,7093 60,0 78 1333,3 27,188 
1,3423 36,9 44 590,61 12,043 1,7209 60,5 79 1359,5 27,724 
1,3514 37,6 45 608,13 12,401 1,7324 61,1 80 1385,9 28,261 

1,3607 38,4 46 625,92 12,764 1,7435 61,6 81 1412,2 28,799 
1,3701 39,1 47 643,95 13,131 1,7544 62,1 82 1438,6 29,336 
1,3796 39,8 48 662,21 13,504 1,7649 62,6 83 1464,9 29,871 
1,3893 40,5 49 680,76 13,881 1,7748 63,1 84 1490,8 30,401 
1,3990 41,2 50 699,50 14,264 1,7841 63,5 85 1516,5 30,924 

1,4088 42,0 51 718,49 14,652 1,7927 63,9 86 1541,7 31,438 
1,4188 42,7 52 737,78 15,045 1,8006 64,2 87 1566,5 31,943 
1,4289 43,4 53 757,32 15,443 1,8077 64,5 88 1590,8 32,438 
1,4391 44,1 54 777,11 15,846 1,8141 64,8 89 1614,6 32,922 
1,4494 44,8 55 797,17 16,255 1,8198 65,1 90 1637,8 33,397 

1,4598 45,5 56 817,49 16,670 1,8248 65,3 91 1660,6 33,862 
1,4703 46,2 57 838,07 17,090 1,8293 65,5 92 1683,0 34,318 
1,4809 46,9 58 858,92 17,515 1,8331 65,7 93 1704,8 34,764 
1,4916 47,6 59 880,04 17,946 1,8363 65,8 94 1726,1 35,199 
1,5024 48,3 60 901,44 18,382 1,8388 65,9 95 1746,9 35,622 

1,5133 49,0 61 923,11 18,824 1,8406 66,0 96 1767,0 36,030 
1,5243 49,7 62 945,07 19,272 1,8414 66,0 97 1786,2 36,421 
1,5354 50,4 63 967,30 19,725 1,8411 66,0 98 1804,3 36,791 
1,5465 51,1 64 989,76 20,183 1,8393 65,9 99 1820,9 37,132 
1,5578 51,8 65 1012,5 20,647 

Tabelle 210. Rauchende Schwefelsaure (nach Knietsch)l. 

% SO, 0 10 20 30 40 50 

dI5 g/ccm 1,847 1,885 1,917 ],954 1,976 I 2,006 

% SO, 60 I 70 80 90 100 

dI5 g/ccm 2,017 I 2,015 2,005 1,987 1,981 

1 Nach Landolt - Bornstein: Physikalisch.chemische Tabellen, 5. Aun., 
Bd. 1, S. 399. 
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Tabelle 211. Wasserige Kalilauge und Natronlauge (nach Lunge)_ 
.., 100 g '" 100 g 

d" ~~ enthalten g 1 1 enthalt g 
d" §:;' enthalten g 11 enthalt g 

01'" gloom 01 .... 

KOH I NaOH KOH I NaOH 
g/com >Q::' 

KOH INaOH >Q- KOH NaOH . 0 

1,006 1 0,9 0,59 9 6,0 1,250 29 27,0 22,50 338 281,7 
1,013 2 1,7 1,20 17 12,0 1,261 30 28,0 23,50 353 296,8 
1,020 3 2,6 1,85 26 18,9 1,273 31 28,9 24,48 368 311,9 
1,028 4 3,5 2,50 36 25,7 1,284 32 29,8 25,50 385 327,7 
1,035 5 4,5 3,15 46 32,6 1,295 33 30,7 26,58 398 344,7 
1,042 6 5,6 3,79 58 39,6 1,307 34 31,8 27,65 416 361,7 
1,050 7 6,4 4,50 67 47,3 1,319 35 32,7 28,83 432 380,6 
1,058 8 7,4 5,20 78 55,0 1,331 36 33,7 30,00 449 399,6 
1,066 9 8,2 5,86 88 62,5 1,344 37 34,9 31,20 469 419,6 
1,074 10 9,2 6,58 99 70,7 1,356 38 35,9 32,50 487 441,0 
1,082 11 10,1 7,30 109 79,1 1,369 39 36,9 33,73 506 462,1 
1,090 12 10,9 8,07 119 88,0 1,382 40 37,8 35,00 522 484,1 
1,098 13 12,0 8,78 13.2 96,6 1,396 41 38,9 36,36 543 507,9 
1,106 14 12,9 9,50 143 105,3 1,409 42 39,9 37,65 563 530,9 
1,115 15 13,8 10,30 153 114,9 1,423 43 40,9 39,06 582 556,2 
1,124 16 14,8 11,06 167 124,4 1,437 44 42,1 40,47 605 582,0 
1,133 17 15,7 11,90 178 134,9 1,452 45 43,4 42,02 631 610,6 
1,142 18 16,5 12,69 188 145,0 1,467 46 44,6 43,58 655 639,8 
1,151 19 17,6 13,50 203 155,5 1,482 47 45,8 45,16 679 669,7 
1,160 20 18,6 14,35 216 166,7 1,497 48 47,1 46,73 706 700,0 
1,169 21 19,5 15,15 228 177,4 1,513 49 48,3 48,41 731 732,9 
1,179 22 20,5 16,00 242 188,8 1,529 50 49,4 50,10 756 766,5 
1,189 23 21,4 16,91 255 201,2 1,545 51 50,6 - 779 -
1,199 24 22,4 17,81 269 213,7 1,562 52 51,9 - 811 -
1,209 25 23,3 18,71 282 226,4 1,579 53 53,2 - 840 -
1,219 26 24,2 19,65 295 239,7 1,597 54 54,5 - 870 -
1,229 27 25,1 20,60 309 253,6 1,615 55 55,9 - 902 -
1,240 28 26,1 21,55 324 267,4 1,633 56 57,5 - 940 -

II. Viscositaten von Eichfliissigkeiten 1. 

Tabelle 212_ Viscositat von Wasser in Centipoisen_ 

t 

I 
'1 t 

I 
'} t 

I 
"1 ·C op ·C op '0 cp 

0 1.7887 35 0,7205 70 0,4062 
5 1,5155 40 0,6533 75 0,3794 

10 1,3061 45 0,5958 80 0,3556 
15 1,1406 50 0,5497 85 0,3341 
20 1,0046 55 0,5072 90 0,3146 
25 0,8941 60 0,4701 95 0,2981 
30 0,8019 65 0,4359 100 0,2821 

1 Zahlenwerte gemaJ3 International Critical Tables, Bd_ 5, entnommen aus 
Standardmethode Nr_ 188 -1929 der British Engineering Standards Association, 
die Werte ffir Wasser nach Bingham und Jackson, vg!. Landolt-Born
stein, 5. Auf!., Erg.-Bd. 1, S.83. Berlin 1927. 
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Tabelle 213. Viscositat von Anilin in Centipoisen. 

t ° C 40 

'YJ cp 2,37 

Tabelle 214. Spez. Gew. und Viscositat von annahernd 40% iger 
Rohrzuckerlosung bei 250. 

d" 

I 
'1 d" 'I d" 'I g/ccm cp g/ccm cp glccm cp 

1,17315 5,094 1,17400 5,158 1,17485 5,223 
1,17320 5,098 1,17405 5,162 1,17490 5,227 
1,17325 5,102 1,17410 5,166 1,17495 5,231 
1,17330 5,105 1,17415 5,169 1,17500 5,235 
1,17335 5,109 1,17420 5,173 1,17505 5,238 
1,17340 5,113 1,17425 5,177 1,17510 5,242 
1,17345 5,116 1,17430 5,181 1,17515 5,246 
1,17350 5,120 1,17435 5,185 1,17520 5,250 
1,17355 5,124 1,17440 5,188 1,17525 5,254 
1,17360 5,128 1,17445 5,192 1,17530 5,258 
1,17365 5,131 1,17450 5,196 1,17535 5,262 
1,17370 5,135 1,17455 5,200 1,17540 5,266 
1,17375 5,139 1,17460 5,204 1,17545 5,270 
1,17380 5,143 1,17465 5,207 1,17550 5,274 
1,17385 5,147 1,17470 5,211 1,17555 5,277 
1,17390 5,150 1,17475 5,215 1,17560 5,281 
1,17395 5,154 1,17480 5,219 1,17565 5,285 

Tabelle 215. Spez. Gew. und Viscositat von annahernd 60% iger 
Rohr zuckerlosung bei 250. 

do; 

I 
'I d" 

I 
'I d" 

I 
'I d" 

I 
'I 

g/ccm cp g/ccm cp g/ccm cp g/ccm cp 

1,28275 
I 

42,56 1,28340 43,25 1,28405 43,95 1,28470 44,67 
1,28280 42,61 1,28345 43,30 1,28410 44,00 1,28475 44,73 
1,28285 42,66 1,28350 43,35 1,28415 44,06 1,28480 44,78 
1,28290 42,71 1,28355 43,41 1,28420 44,11 1,28485 44,84 
1,28295 42,77 1,28360 43,46 1,28425 44,17 1,28490 44,89 
1,28300 42,82 1,28365 43,52 1,28430 44,22 1,28495 44,95 
1,28305 42,87 1,28370 43,57 1,28435 44,28 1,28500 45,01 
1,28310 42,92 1,28375 43,63 1,28440 44,33 1,28505 45,07 
1,28315 42,98 1,28380 43,68 1,28445 44,39 1,28510 45,12 
1,28320 43,03 1,28385 43,74 1,28450 44,45 1,28515 45,18 
1,28325 43,09 1,28390 43,79 1,28455 44,51 1,28520 45,23 
1,28330 43,14 1,28395 43,84 1,28460 44,56 1,28525 

I 

45,29 
1,28335 43,20 1,28400 43,89 1,28465 44,62 

Bemerkung zu Tabelle 214 und 215. 

Die Zuckerlosungen sind wie folgt herzustellen: Man lost 40 (bzw. 60) g reinen, 
trockenen Rohrzucker in 60 (bzw. 40) g warmem destillierten Wasser, filtriert die 
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Losung und bestimmt das spez. Gew. des klaren Filtrats im Pyknometer bei genau 
250, und zwar unter Berechnung als wahre Gramm/Kubikzentimeter im luftleeren 
Raum. Zu dieser Berechnung dient folgende Formel; 

d -d W 1 + 61 (Wlw-lIB) 
25 - ",' w' 1 + 62 (1 -lIB) . 

In dieser Formel bedeuten; 

d", = Dichte des Wassers bei 250 (0,997071 g/ccm im Vakuum), 
W = scheinbares Gewicht (in Luft) der Wasserftillung des Pyknometers bei 250 , 

w = scheinbares Gewicht der Zuckerlosung im Pyknometer bei 250, 

61 = Dichte der Luft bei der Bestimmung von w, 
62 = Dichte der Luft bei der Bestimmung von W, 
B = Dichte der Gewichte. 

Nachtrag zn S. 632 nnd 961, betr. Lanocerinsau·re. 
Bei neueren, zur Zeit (1933) noch im Gang befindlichen Versuchen iIll 

Laboratorium des Verfassers gelang es bisher nicht, aus dem von Dr. 1. L if . 
sch ii tz gesandten rohen Kalisalz der Lanocerinsaure eine der Formel 
CaoHS004 entsprechende freie Saure abzuscheiden. Die gemaB der Vorschrift 
auf S. 963 abgeschiedene Saure schmolz nach wiederholter Umkrystallisation 
aus Tetrachlorkohlenstoff, Extraktion mit Ather und Aceton und weiterer 
KrystaIlisation aus Cyclohexan konstant bei 106-107 0 (also 2 0 hoher, als 
S. 632 angegeben); die Ergebnisse der Elementaranalyse stimmten aber 
weder zur Formel der freien Dioxysaure CaoH6004 noch zu derjenigen des 
sog. "sauren" Anhydrids CaoH5s0a, sondern vielmehr genau zu derjenigen 
einer Monooxysaure CaoH600a. Das neutrale Lacton (Schmp. 86 0 bzw. 
nach Grassow 88 0) der Lanocerinsaure, welches nach den Literaturangaben 
so iiberaus leicht entstehen solI, konnte aus der gereinigten Saure weder 
beim Erhitzen im Hochvakuum bis 300 0 noch beim Kochen mit verdiinnter 
Salz· oder Schwefelsaure erhalten werden. Bei der Behandlung des Silber· 
salzes der Saure mit Methyljodid in Tetrachlorkohlenstoff entstand als 
Hauptprodukt nicht der von Grassow beschriebene Methylester yom 
Schmp. 78,5-80 0, sondern ein bei 88-89 0 schmelzender Korper, dessen 
Elementaranalyse nicht der Formel CalH6204 (entspr. Grassow), sondern 
der Formel C31HS20 a entsprach. N ach Lifsch ii tz (Privatmitt.) sind 
diese Widerspriiche vielleicht dadurch zu erklaren, daB die richtige Lanocerin· 
saure sehr leicht veranderlich ist; hieriiber diirfte die Fortsetzung der Ver· 
suche Klarheit bringen. 



Abbesche Dispersionszahl 
738, 751. 

Abbesches Refraktometer 
88. 

Abdampfprobe 220. 
Abel-Penskyscher Petro-

leumprober 57. 
Abfallfette 944, 945. 
Abfallharze 431£. 
Abfall-Laugen 433f. 
Abfallprodukte der Erdol-

verarbeitung 429f. 
Abfallsauren 432, 433. 
Abietinol 612. 

Sachverzeichnis. 
Acetonglycerin 721. 
Acetonylaceton 497. 
Acetophenon 498, 501. 
Acetophenon-phenylhydr-

azon 501. 
Acetothienon 505. 

Aquivalentleitvermogen 
von Seifenlosungen 
862, 863. 

Athan 131, 560. 
Athanolquecksilbersalze 

513. 
Acetylbuttersaure 519. Athenquecksilbersalze 513. 
Acetylen 521. Ather s. Athylather. 
- Explosionsgrenzen 201. Atherische Ole 121, 876, 
Acetylenbindung, Refrak- 887. 

tionsaquivalent 87. Athersauerstoff, Refrak-
Acetylentetrachlorid 118, tionsaquivalent 87. 

785. Atherzahl 8. Esterzahl. 
Acetylhydroperoxyd (Per- Athricin 939. 

Abietinsaure 594, s. auch essI'gsa"ure) 516. .. 
K 1 Athylather, Brechungs-

Harz,. oophonium. Acetylzahl 780f. 
Ch h Ch kt exponent 190. 

emiSC er ara er _ Bestimmung 782 783 _ Elektrisches Leitver-
611, 612, 613, 614. 784, 785. " 

- Jodzahl 766. _ von Braunkohlenteer- mogen 96. 
Ablaufprobe fUr Hei13wal- olen 341. - Explosionsgrenzen 201. 

nf tt 382 I - Nachweis in Benzin ,~e e e. _ verschiedener Hydr-
Abolen 929, 930: oxylverbindungen 781. 208. 
Abrahams KonSIstenzmes- , A h G h't 377 394 - Oberflachenspannung 

ser 413. c eson- rap I , . 39, 407. 
Abrichten von Seife 856. Achsenfett 38~. . 1- -Quecksilbersalze 513. 
Abschrecken von Stahl Achsenole, Lleferbedm- . - Ztindpunkt 201. 

396. gungen 343, 350, 352, Athylalkohol 743,771,980, 
Absetzteer 593, 595. 357, 358. 981-
Absitzwachs 305. Acid sludge 432. - absoluter, Verdun-
Abstichgenerator 545. Acidifikations-Rohglyce- stungszeit 191. 
Abwasserfett 696. rin, Eigenschaften 837. - Ausdehnung 981. 
Accisemethode zurAsphalt

bestimmung 169. 
Acenaphthen 567, 568. 
Acetaldehyd 513, 519, 659, 

683, 684, 685. 
Acetin s. Triacetin. 
Acetinverfahren zur Gly

cerinbestimmung 841, 
.842. 

Acetoin 685. 
Aceton 509, 513, 519, 551, 

552,593, 597, 598, 652. 
- in Benzin, Nachweis 

206. 
- in Braunkohlenteer 

497, 499, 534. 
- Brechungsexponent 

190. 
- Explosionsgrenzen 201. 
- in Lacken 918, 921. 
- Ztindpunkt 201. 

- -Verfahren 830. - in Bohrolen 401. 
Acidifikationswasser 835. - Brechungsexponent 
Acridin 559, 568. 190. 
Acrolein 734, 939. - Explosionsgrenzen 201. 
- -probe 724. - Flammpunkt 71, 200. 
Acyloin 685, 717. - Gehaltsbestimmung 
Acylwanderung 648. 980, 981. 
Adeps lanae 960, s. auch - Heizwert 180. 

Lanolin, Wollfett. - Kompressionsfestigkeit 
- suillus s. Schweinefett. 181. 
Aderwachs 468. Nachweis 207, 718. 
Adhasionsfett 380. Oberflachenspannung 
Adipindialdehyd 519. 39, 193. 
Adipinsaure 705. - in Seifen 870, 880. 
- -hexylester, als Weich- - Spez. Gew. 980, 981. 

macher 918. - in Spritlacken 921. 
Adsorptionskraft von Sei- - Verdampfungswarme 

fen 866. 180. 
- -verdrangung 866. - Ztindpunkt 71, 201. 
Aquivalentgewicht 98. Athylbenzol 134. 
Aquivalentleitvermogen93. Athylen 201, 520 .. 
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Athylendiamin in Seifen 
859. 

Athylenglykol s. Glykol. 
Athylenoxyd 720. 
Athylester von Fettsauren 

s. Fettsaureathylester. 
Athylesterzahi 763. 
Athyl-isopropyl-phen-

anthren 612. 
Athylphenol 492, 494. 
- Arylglykolsaure 493. 
- Phenylurethan 491. 
- Sulfosaure 494. 
Athyl-propyl-benzol 523. 
Atzalkali s. Alkali, freies. 
Affinitatskonstante von 

Fettsauren 752. 
Air-lift-Verfahren 128. 
Aktivitat, optische s. Op-

tische Aktivitat. 
Alabasterseife 856. 
Alapurin 960. 
Alaunschiefer 544. 
. Albertit 442, 45l. 
Albertol 590, 591. 
Albumin, Nachweis .895. 
Aldehyde 497. 
- Bedeutung fUr die Fett

bildung 683 f. 
- Kondensationsharze 

926. 
- Reaktionen 657f. 
Aldol-Kondensation 683. 
Alepposaure 61l. 
Aleurites 800. 
Aleuritinsaure 924. 
Aigenwachs 148. 
Alival 72l. 
Alkali, freies, Bestimmung 

110, 879, 880. 
- in Glycerin 847. 
- Nachweis 109, 879. 
- in Seifen 856, 861, 
867, 868, 873, 878. 

- kohlensaures 880. 
- saures, fettsaures 876. 
Alkalichloride, Aussal

zungswirkung 861. 
Alkalien, spez_ Gew. und 

% -Gehalt 984. 
Alkalitat, aktuelle 878. 
Alkaliseifen s. Seifen. 
Alkaloide 726. 
Alkohol s. Athvlalkohol. 
Alkohole, Acetylzahlen 

78l. 
- aliphatische 633, 634. 
- Bestimmung 502, 503, 

780f. 

Sachverzeichnis. 

Alkohole im Braunkohlen
teer 502f. 

- cyclische 577, 578, 635, 
636, 637. 

- in Fetten 633f., 781. 
- hOhere 634,' 946, 947, 

94~ 951, 95~ 956, 95~ 
959, 961. 
- Herstellung aus Fet
ten und Fettsauren 717, 
822, 948. 
- im Montanwachs 
970. 

Ammoniak in Bohr61en 
40l. 

- Explosionsgrenzen 20l. 
- im Schwelwasser 534. 
- im Torfteer 552. 
- im Zellstoffteer 598. 
- Ziindpunkt 20l. 
Ammoniakpunkt 210. 
Ammoniakwasser 556. 
Ammonium sulfoichthyoli-

cum 547. 
Ammoniumsalze in Seifen 

882. 
- in Seifen 873. Ammoniumseifen 336, 401, 
- Sulfonierungspro- 862. 
dukte 900, 902, 904. Amylacetat 817, 918. 

- - - Analyse 908. Amyl-athylketon 498, 50l. 
- - Trennung von Koh- Amylalkohol432, 756, 865. 

lenwasserstoffen 115, Amylen 530. 
958, 959. Amylnitrit 604. 

- - ungesattigte 634, Angriffsvermogen von Olen 
948. 334, 335, 336, 976. 

- Hydroxylzahlen 781. Anhydride s. Fettsaure-
Alkoholschwimmethode 4, anhydride . 

6. Anilin im animalisehen 
Alkoholyse von Fetten 648. Teer 598. 
- von Seifenlosungen - als Antiklopfmittel216. 

865. - im Braunkohlenteer 
Alkylierung von Phenolen 487, 488. 

495. - Breehungsexponent 
Alkylmalonester 718. 190. 
Allophansaureester von - Losungsvermogen fiir 

Phenolen 490. Fette 742. 
Alterung von Sehmierolen - - fiir Peeh und As-

32lf. phalt 407, 563. 
- von Transformatoren- - Oberflaehenspannung 

olen 268f. 39, 407. 
Aluminium, harzsaures - in Seifen 859. 

894. - Viscositat 985. 
- Saurebestandigkeit Anilinbenzol 557. 

334. Anilingelb 815. 
Aluminiumfette 380_ Anilinpunkt 210, 211. 
Aluminiumhydrosilieat - Einflul3 von Sehwefel-

977. verbindungen 527_ 
Aluminiumoxyd bei der Animaliseher Teer 598. 

Fetthartung 823. Annattofarbstoff 725. 
Ambra in Seifen 887. Anstrich-Desinfektions61e 
Ameisensaure 600, 620, 579. 

621,683,797,801,814, Anthracen 179, 552, 5,54, 
934, 956. 556, 558, 559, 564, 572, 

American Melting Point 584. 
296. - Bestimmung 564, 568, 

Amerikanische Kerze 237. 569. 
Amerikanisches Erdol 73, 

129, 130, 131, 136, 137, 
13Sf. 

Amine 486, 554, 693. 
Aminogruppen, Einflul3 auf 

Viseositat 12. 

- hydriertes 579. 
Anthracenol 556, 557, 558, 

564, 568, 579, 581. 
- Anthraeengehalt 568, 

569. 
- Carbazolgehalt 569,570. 

- in Bienenwachs 
959. 

958, Ammoniak, Bestimmung 
401, 486, 882. 

- Elektrisehes Leitver-
mogen 96. 



Sachverzeichnis. 

Anthracenol, Methyl- Arylglykolsauren 493. 
anthracengehalt 571. Aschengehalt, Bestirnmung 

- ParaHingehalt 571. 120, 390, 848. 
- Phenanthrengehalt 570. Ascorbinsaure 677. 
Anthracenolteer 584. Asea·Methode 274. 
Anthrachinon 424, 568, Asellinsaure 631. 

569. Aspergillus niger 652. 
Anthrahydrochinon 569. Asphalt s. auch Erdol· 
Anthryldithiochlorid 520. ruckstande, Hart-
Antikatalysatoren 179, 220, asphalt, Naturasphalt. 

264, 898. - in Cumaronharz 589. 
Antiklopfmittel 181, 184, - in Erdol 135, 164. 

215. - geblasener 403. 
Antioxydationsmittel 179. - in Mineralschmierol 
Anziehen (Trocknungs· 341. 

prufung) 911. - in Steinkohlenteerpech 
A.P.L·Grade 2, 189. 424, 558. 
Appalachisches Erdol 139. Asphaltbasische Ole 165. 
Appreturole 901. Asphaltbestimmung 165£. 
Aprikosenkernol 792. Asphaltbeton 46l. 
Aquadag 394. Asphaltbitumen, Elemen-
Arachidonsaure 630. taranalyse 452, 453. 
Arachinsaure (n-Eikosan- - Deutsche Normen 459, 

saure) 135, 595, 622, 460. 
684, 706, 791, 793, 795, Asphaltemulsionen 284, 
797, 876, 953. 445. 

- Abscheidung 733. - Anforderungen und 
- Eigenschaften 620, 621. Prmungen 464, 465, 
- Gitterkonstante 618. 466. 
- Synthese 717, 719. Asphaltene 135, 141, 164, 
Arachisol s. Erdnu13ol. 331, 404, 406, 407, s. 
Araometer 5, 6. auch Hartasphalt. 
Aral 179, 222. - Bestimmung 166, 167. 
Argentinisches ErdOl 129, Asphaltgestein 442, 444. 

140. - Unterscheidung von bi· 
AromastoHe in Fetten 641, tuminosem Schiefer 

8Il, 817. 546. 
Aromatische Kohlenwas- Asphaltgoudron 461. 

serstoHe s. auch Benzol- Asphaltharze 164, 406. 
kohlenwasserstoHe. Asphaltische Py:robitu. 
- in Benzin 208£. mina 442, 451. 
- Bestimmung 174, i Asphaltite 428, 442, 446, 
208, 209, 210, 211, 522, 451. 
605. Asphaltkalk 442. 
- in Braunkohlen- Asphaltkitt 915, 917. 
teer 521, 522, 523. Asphaltlack 918, 975. 

- - Dimethylsulfat- Asphaltmastix 445, 462. 
probe 209. Asphaltmaterialien, Nor-
- in Erdol 129, 134, men 459£. 
137, 140, 142, 144, 173, Asphalt-Mischmakadam 
174. , 461. 

- - Klopffestigkeit 182'1 Asphaltogensauren (As-
- - Pikrinsaureverbin- phaltsauren) 359, 426, 

dungen 522. 427, 452. 
- in Terpentinol 605. Asphaltreaktion auf Ben-

- Methannaphthenerdole zolkohlenwasserstoHe 
137. 207. 

- Naphthenerdole 137. Asphaltsand 442. 
Arsen in geharteten Fetten Asphalt-Trankmakadam 

826. ' 461. 
- in Glycerin 850. I Astatki 250. 
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A.S.T.M.-ParaHin Wax 
Melting Point 296. 

Atomrefraktionen 87. 
Atomwarme 74. 
AusdehnungskoeHizient 6, 

7. 
- von Fetten und Wach

sen 745. 
Aussalzen der Seifen 854, 

855, 861. 
Ausstechen 855. 
Autogetriebefett 380, 381, 

388, 389. 
Autoklavenfett 379. 
Autoklaven-glycerin 837. 
- -glycerinwasser 835. 
- -spaltung 829. 
- -verseifung 647. 
Autokollag 394. 
Autol 355. 
Automatenol 344, 398. 
Automobil-Getriebeol 348. 
- -MotorenOl 346. 
Automobilole 372f. 
- Alterungsneigung 373. 
- Cracktest 375. 
- Verkokungsprobe 374, 

375. 
Autoxydation von Fetten 

660£. 
Autoxypolymerisation 661, 

663. 
Average Boiling Point 196. 
Avirol 901. 
Avitaminose 673, 674. 
A-Zahl 761, 762. 

I Azelainsaure 628, 661, 713. 
Azulen 500, 526, 527. 

Baader-Verfahren zur Alte
rungsprmung 274. 

Babassufett 710, 756, 786. 
Babassukerne, Fettgehalt 

722. 
Bacterium aliphaticum 

529. 
Badeseifen 857. 
Baicoi-ErdoI129, 142, lfi2. 
Bakelite 590f. 
- Prufung 591, 592. 
Bakelite-Hartpapier 592. 
- -Hartstoff 592. 
- -Holzmehl 592, 593. 
Bakterien, Abtotung durch 

Seifen 867. 
- Fettgehalt 690. 
- als Ranziditatsursache 

651. 
zur Trennung von 
KohlenwasserstoHen 
529. 



990 Sachverzeichnis. 

Bakubenzin, Brechungs- Behensaure-athylester 618, 
exponent 190. 621, 719. 

Baku-Erdiil 131, 142, 291, - -anhydrid 621. 
319. - -methylester 621. 

Balachany-Erdiil 136, 141, BeischliisseinOlsaaten 722. 
142. Bellier-Reaktion 640, 741. 

Balsame, Destillationspro- Benetzungsfahigkeit von 
dukte 599f. Seifen866, s.auchNetz-

Balsamterpentiniil 599, s. mittel. 
auch Terpentiniil. Benetzungswarme 316,317, 

- deutsches 599. 324, 978. 
- Eigenschaften 610. Benzaldehyd in Seifen 868. 
- Kennzahlen 608, 609. Benzin 177f. 
- Lieferbedingungen _ Aceton in 206. 

608f. _ Athylather in 208. 
- Unterscheidung von _ Athylalkohol in 207. 

Holzterpentiniil 606, _ Au/3ere Erscheinungen 
607. 188. 

Baobabiil 735. _ Anilinpunkt 210, 211. 
Barbey-Ixometer 34, 35, _ Antiklopfmittel 184. 

36. __ Nachweis 215. 
Barettoil 974. _ Aromatische Kohlen-
Bariiil (Oliveniil) 736, 790. wasserstoffe in 207,208, 
Basen im Braunkohlenteer 209, 211, 212, 213, 214. 

485, 486, 487, 488. - Benzolvorlauf in 207. 
- im Erdiil 129, 136. - in Bohriilen 401. 
- im Schieferteer 545. - aus Braunkohlenteer 
- im Steinkohlenteer 565. 508f., 537. 
- im Torfteer 551. - Brechungsexponent 
Basische Seifen 864. 190. 
Batylalkohol 635, 809. - Brennpunkt 200. 
Baubigny-Chavanne-Ver- 1- Crackbenzin 177, 178, 

fahren (Halogenbestim- 179, 212, 213. 
mung) 108. - Dampfdruck 197f. 

Baudouinsche Reaktion - Elektrische Erregbar-
639, 731), 736, 795, 799, keit 202. 
827. - - Leitfahigkeit 96, 

Baume-Vigneron-Viscosi- 202, 203. 
meter 16, 34. - Elementaranalyse 253. 

Baumiil 693, 790. - aus Erdiil 177f. 
Baumwollfarberei, Seifen - Explosionsgefahr 201, 

ffir 859. 202. 
Baumwollsamen, Fettge- - Extraktionsbenzin 179, 

halt 723. 691. 
- Phosphatidgehalt 668. - Flammpunkt 200. 
Baumwollsameniil s. Cot- - Gasbenzin 177, 178. 

toniil. - Gewinnung 177. 
Baumwollstearin 832. - Grenzflachenspannung 
Baumwollwachs 950. gegen Wasser 43. 
Bechi-Reaktion s. Milliau- - Gum-Test 219. 

Reaktion. - Harzbildung 220. 
Behenolacton 832. - Heizwert 180, 204, 253. 
Behenolsaure 625. - Jodzahl 208. 
- Hydrierzahl 779. - Kennziffer 195, 196. 
- Jodzahl 766. - Klopffestigkeit (Kom-
- Rhodanzahl 775. pressionsfestigkeit) 181. 
Behensaure 595, 622, 706, - - Bestimmung 222f. 

793, 822, 827. - KorrodierendeBestand-
- Eigenschaften 620,621. teile 216, 217, 218, 219. 

Gitterkonstante 618. - in Lacken 921, s. auch 
Reindarstellung 719. Lackbenzin. 

Benzin, Lieferbedingungen 
184f. 

- Methylalkohol in 206. 
- Naphthene in 210f. 
- Naphthensauren in 

434. 
- Normalbenzin s. dieses. 
- Oberflachenspannung 

193. 
- Octanzahl 222. 
- Olverdiinnung 196. 
- Olefine in 208, 209, 212, 

213, 214, 508f. 
- Peroxyde 220. 
- Raffination 178. 
- Raffinationsgrad 221. 
- Rohbenzin 177_ 
- Riickstandsbildung 

219. 
- aus Schieferteer 544, 

546: 
- als Schmiermittel 318. 

Schmieriilzusatze 214. 
- Schwefelverbindungen 

216f. 
Selbstziindungskurven 
71. 
Siedeverhalten 181, 
193, 194. 
Siedezahl 195, 196. 
Spez. Gew. 189, 691. 
- Warme 73, 204, 691. 
Stabilisieren 198. 
Starteigenschaften 200. 

- aus Steinkohlenteer 
509, 556, 560. 

I - Stockpunkt 190. 
- Straight-run- 178, 179. 
- Taupunkt 197. 
- in Terpentiniil 604. 
- Tetralin in 207. 
- in Tiirkischrotiil 901. 
- Verdampfbarkeit 191. 
- Verdampfungswarme 

180, 192, 691. 
- Verharzungsfahigkeit 

219. 
- Verwendung 179. 
- Viscositat 190. 
- Wassergehalt 205. 
- Wasserliisliche Zusatze 

206. 
- Ziindpunkt71,201,204. 
- Zusammensetzung 178, 

208f. 
Benzinknochenfett 691, 

692, 726. 
Benzinseifen 859. 
Benzitseife 859. 
Benzoatprobe auf Sulfuriil 

741. 



Benzoepel'saure 515. 
Benzoesaure 689, 811, 814. 

·anhydrid 515. 
- -t1-Naphtho1ester 541. 
- -trig1ycerid 647. 
Benzol s. auch Aromati

sche Koh1enwasser
stoffe, Benzo1kohlen
wasserstoffe. 
Bestimmung mit Nik
ke1-ammoniak-cyaniir 
522. 

- Dielektrizitatskonstante 
97. 
Dracorubinprobe 207. 
Elektrische Erregbar
keit 204. 
- Leitfahigkeit 96. 
in Erdol 134. 
Exp1osionsgrenzen 201. 
a1s Extraktionsmittel 
691. 
Flammpunkt 200. 
Gemisch-Heizwert 180. 
Grenzflachenspannung 
gegen Wasser 43. 
Handelsbenzol 572f. 
Heizwert 180. 
Komp1:'essionsfestig
keit 181. 

- Mol.-Gew.-Bestimmung, 
Konstante fiir 98. 
Motorenbenzol 574. 
Nachweis in Benzin 
207. 
Oberflachenspannung 
39, 193. 
Schwefelkoh1enstoff , 
Nachweis 575, 576. 
Siedepunkt 574. 

- spez. Gew. 573, 574, 
691. 
- Warme 691. 
in Steinkohlenteer 554, 
558, 559, 572f. 
Thiophen, Nachweis 
576. 
Toluolwert 186, 222. 
Typvorschriften des 
Benzol-Verbandes 573. 
Untersuchung 572f., s. 
Handelsbenzole. 
Verdampfungswarme 
192, 691. 
Verdunstungszeit 191. 
Verharzungsprobe 220, 
576. 
Ziindpunkt 71, 201. 

Benzolkoh1enwasserstoffe 
in Benzin, Nachweis 
207. 

Sachverzeichnis. 

Benzolkohlenwasserstoffe 
in Braunkohlenteer 
521, 522. 
in Ichthyol 548. 
in Lacken 921. 
in Terpentinol, Nach
weis 605. 

Benzolpolycarbonsauren 
526. 

Benzoylglykokoll 689. 
Benzoylhydroperoxyd 515. 
Benzoylsuperoxyd 515, 

694. 
Beriberi 676. 
Berlinerblau-Reaktion 

(Kienolnachweis) 606. 
Bernstein 590. 

geschmo1zener 923. 
Kennzahlen 924. 
Loslichkeit 922, 923, 
925. 
Zusammensetzung 923. 

Bernsteinol zur Erzaufbe
reitung 974. 

Bernsteinsaure 923. 
- -succinoresinolester 

923. 
Berthelot-Mah1ersche Calo

rimeterbombe 80. 
Bertholletsches Knallsilber 

657. 
Beschwerungsmittel 385, 

868. 
Besson-Apparat 723. 
Bettendorfs Reagens 737. 
Betulin 595. 
Beuchol 579. 
Bibi-Eybat-ErdoI136,137, 

141, 142. 
Bichromatverfahren zur 

Glycerinbestimmung 
843. 

Biebers Reagens 793, 801. 
Bienenharz 949. 
Bienenwachs 39, 621, 622, 

632, 633, 634, 946f. 
Bleichung 948, 949. 
Buchnerzahl 957. 
Ceresin, Nachweis 954, 
957f. 
Eigenschaften 952, 953. 
Erhitzungsprobe 954. 
Esterzahl 954, 955. 
Extraktionswachs 949. 
Gheddawachs 955. 
Glyceride, Nachweis 
956. 
Harz, Nachweis 957. 
Hiiblsche Kennzahlen 
954, 955, 956. 
Indisches 955. 
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Bienenwachs, Kauprobc 
954. 
Klebwachs 949. 
Knetprobe 954. 
Kohlenwasserstoffe 
956. 
- Bestimmung 958, 
959. 
Kosmetische Verwen
dung 942, 943. 
Kritische Losungstem
peratur 743. 
Mogador 955. 
Paraffin, Nachweis 
957f. 
Pharmazeutische Ver
wendung 940. 
Pre/3wachs 949. 
Saurezah1954, 955, 956. 
Spez. Gew. 952. 
-,- Bestimmung 6. 
- Korrektion 744. 
Stearinsaure, Nachweis 
956, 957. 
Tunesisches 955. 
Untersuchung 949, 
954f. 
Verarbeitung 948, 949. 
Verhaltniszah1 954, 
955, 956. 
Verseifungszahl 952, 
954, 955, 956. 
Verwendung 949. 
Vorwachs 949. 
Wachse, andere, Nach
weis 957. 
Weinwurmsche Pro be 
957. 

Bienenwachsalkohole 959. 
Bilsenkrautsamen 722. 
Bimsstein in Seifen 884. 
Binagady-Erdol 136, 141, 

142. 
Biologische Identifizierung 

von Fetten 732. 
Birkenholzteer 594, 597. 
- Eigenschaften 596. 
- Zusammensetzung 595. 
Birkenrindenteer 594, 595, 

596. 
Birkenteer 593. 
Birma-Erdol 144. 
Bisabolen 602. 
Bitumen, Bestimmung in 

Asphaltemulsionen 
464, 465. 
- in Asphaltmateria
lien 447f. 
- in Braunkohle 968. 
Definition 128, 403. 
Entstehung 146f., 481. 
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Bitumen, Emulsionen 445, 
464, 465, 466. 

Bitumenmergel 544. 
Bituminose Kohle, Ent

stehung 48l. 
- Stoffe 403. 
Bituminoser Schiefer 543f. 

- Unterscheidung von 
Braunkohle und As
phaltgestein 546. 

Biuretreaktion 886. 
Black Oil 944. 
Blankharteole 397. 
Blankit 694. 
Blasendruckmethode 39, 

4l. 
Blasenteer 593, 595. 
Blaues 01, Paraffinol 303. 
- aus Braunkohlenteer 

526, 527. 
Blausaure als Katalysator-

gift 823. 
Bleichen von Erdol 145. 
- von Fetten 693, 694. 
- von Seifen 856. 
- von Wachs 948, 949. 
Bleicherden 977f. 
- Aktivierte 977, 979. 

Entfarbungsvermogen 
978. 
Fettbestimmung 722. 
01 aus 944. 
Prillung 977, 978, 979. 

Bleiempfindlichkeit von 
Isolierolen 275, 277. 

- von Kraftstoffen 223. 
Bleifette 380. 
Bleiglycerat 915. 
Bleiseifen zur Trennung 

der Fettsauren 701, 
702. 
als Trockenstoffe 909. 

Bleitetrapropionat 517. 
Blended Benzin 195. 
Blown Oil 926. 
Blutfett 636, 967. 
Bochumer Probe 572. 
Bomersches Verfahren 

( Sterinabscheidung) 
730. 

- - (SchweinefeUprii
fung) 74l. 

Bomer-Wintersche Reak
tion (Sesamin) 640. 

Bohnen, Phosphatidgehalt 
668. 

Bohnerwachs 285. 
Bohrfette 398. 
Bohrole 397f. 

Alkohol 401. 
- Ammoniak 401. 

Sachverzeichnis. 

Bohrole, Aschenbestim
mung 12l. 
Emulgierbarkeit 400. 
Lieferbedingungen 344, 
399. 

- MineralOlzahl 40l. 
- Olsaure-Emulsionszahl 

40l. 
- Olsaure-Mischbarkeits

zahl 401. 
- Rostschutzvermogen 

400. 
- Untersuchung 400f. 
- Verwendung 397. 
- Zusammensetzung 398. 
Borax in Seifen 884. 
Borneo-ErdolI29, 144, 178. 
Borneol 265, 601, 727. 
Borsaure, zur Alkohol-

abscheidung 495. 
- als Konservierungs-

mittel 813, 814. 
Boryslaw-Erdol 136, 226. 
Bougie decimale 237. 
Bouncing-pin. indicator 

223. 
Brasilkopal 923. 
Brassica campestris 794. 
Brassicasterin 636. 
Brassidinsaure 625, 626, 

I 627, 628. 
- Elektrische Leitfahig

keit 68l. 
Jodzahl 768. 
Konfiguration 625. 
Konstitution 629. 
Rhodanzahl 775. 

- Verbrennungswarme 
625. 

Brassidinsaurc-athylester 
627. 

- -anhydrid 679,680, 68l. 
- -methylester 627. 

I 
Brassylsaure 629. 
Brauerpech 594, 614. 
Braunkohle 48lf. 
- Aschengehalt 533. 
- Bitumengchalt, Be-

stimmung 968. 
Druckbitumen 52l. 
Entstehung 48l. 
Heizwert 533. 
Probenahme 530. 
Probeschwelung 531, 
532. 
Siebanalyse 53l. 
Stickstoffgehalt 533. 
Unterscheidung von bi
tuminosem Schiefer 
und Asphaltgestein546. 
Untersuchung 530 f. 

Braunkohle, W assergehal t 
533. 

Braunkohlenkraftstoff 484. 
- Brechungsexponent 

190. 
- Eigenschaften 537. 
- Verdunstungszeit 192. 
Braunkohlenschwelgas 534. 
Braunkohlenschwelwasser 

534. 
Braunkohlenteer 481 f., s. 

auch Braunkohlenteerol. 
- Alkohole 502, 503, 504. 
- Analysen _536. 
- Anilin 488. 

Basen 485f. 
- Bestimmung 486. 
- cyclische 487, 488. 
- Trennung 487. 
Carbonsauren 488, 489. 
chemische Zusammen
setzung 485f. 
Destillate, technische 
Priifung 537f. 

- Destillationsprobe 535, 
536. 
Erstarrungspunkt 485. 
Estergehalt 502, 503. 
Gasbenzin 177,518, 519. 
Generatorteer 483. 
Gewinnung 482f. 
Ketone 497f. 
Kohlenwasserstoffe 
507. 
- aromatische 521, 
522, 523. 
- hydroaromatische 
523, 524, 525, 526. 
- Naphthene 527,528, 
529, 530. 
- Paraffine 527, 528, 
529, 530. 
- Terpene 526, 527. 
- ungesattigte 508f. 
in konsistenten Fetten 
380. 
Kreosotgehalt 536. 
- Bestimmung 537, 
538. 
mechanische Verunrei
nigungen 535. 
Naphthene 527. 
Paraffingehalt 536. 
Phenole 489f. 
- Trennung 490f. 
physikalische Eigen
schaften 484. 
Sauerstoffverbindungen 
neutrale 496f. 
Schwefelverbindungen 
504f. 



Sachverzeichnis. 

Braunkohlenteer, Schwel- Braunkohlenteerpech in 
teer 482, 483, 484, Walzenfettbriketts 380. 
485. Brechen von fetten Olen 

- Siedegrenzen 485. 727. 
- spez. Gew. 535, 536. - von Petroleum 235. 
- technische Prufung Brechpunkt von Asphalt 

430f. nach Church-Fraal3 
- Untersuchung 485f. 411. 
- Urteer 483. Brechungsexponent (-quo-
- - Naphthalingehalt tient, -koeffizient, -in-

521, 522. dex) 87. 
- Verarbeitung 484. - Bestimmung 88f. 
Braunkohlenteerheizol, Bremsmaterial (Bakelite) 

Eigenschaften 251, 252. 593. 
_ Flammpunkt 71. Brenkens Flammpunkts-
_ Lieferbedingungen 350. priifer 63. 
_ Ziindpunkt 71. Brennol (RuMI) 795. 
BraunkohlenteerOle 537. Brennpunkt, Definition 55. 

- Bestimmung 57, 60. 
- Brechungsexponent Brenzcatechin 535, 552, 

537. 561, 596. 
- Diazoreaktion 340. Brenztraubensaure 683, 
- Elementaranalyse 252. 684. 
- Flammpunkt 537, 539. _ -aldol 684. 
- Heizwert 252, 253. Bright stocks 311. 
- Jodzahl 537, 539. Brightstock Oil 313. 
- Loslichkeit in Aceton Brikettpech 571. 

341. Brillantinen 943. 
- - in Alkohol 341. British Thermal Unit 80. 
- Mol.-Gew. 77. Brom, Bestimmung 108. 
- Nachweis in fettem 01 i - Refraktionsaquivalent 

113. I 87. 
- - in MineraltH 340, ! Bromadditionsprodukte 

341. : ungesattigter Fett-
- Phenole 537, 538. sauren 711, 739, 740, 
- physiologische Eigen- 777, 778. 

schaften 176. Bromfette 942. 
- Schmierole 340, 484. Bromide von Steinkohlen· 
- Schwefelgehalt 537. teerbenzin 509. 
- spez. Gewicht 537. Bromierung von Fettsau-
- ungesattigte Kohlen- ren 711, 739, 740, 778. 

wasserstoffe s. Braun- Bromipine 942. 
kohlenteer. , Bromjod 769, 771. 

- Untersuchung 537, 538, ~ Bromreaktion auf Trane 
539. ' 740. • 

- Verdampfungswarme Bromtitration von Benzol 
77. 577. 

- Viscositat 537. - von Cumaronharz 589. 
- in Wagenfetten 379. - von Terpentinol 603. 
Braunkohlenteerparaffin I Bromzahl 333, 577, 603. 

539, 540. Broyeuse 856. 
-' Unterscheidung von Brucin als Antioxydations-

Erdolparaffin 539. mittel 179. 
Braunkohlenteerpech, Sau- Buchdruckerfirnis 908, 

rezahlen der Crack- und 910. 
Wasserdampfdestillate Bucheckernol 794. 
421. Buchenholzteer 341, 594. 

- Unterscheidung von - Eigenschaften 596, 
anderen Pechen 425. . 597. 
Verkokungsruckstand 1[- Zusammensetzung 595. 
451. Buchnerzahl 957. 

Holde, Koblenwasserstoffole. 7. Auf!. 
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Bi.iffelbutter 802. 
Buisinesches Verfahren zur 

Bestimmung der Koh
lenwasserstoffe in 
Wachs 959. 

Bunsen-Photometer 237. 
Buntesche Methode zur 

Schwefelwasserstoff
bestimmung 534. 

Burning oil 228. 
Bumus 690. 
Bustenari-Erdol 129, 130, 

142, 152. 
Butadien 145, 560. 
Butan 131, 560. 
Butanon 501,502,597,598. 
- zur Paraffinbestim-

mung 172, 301. 
Butendial 655. 
Butter 627, 725, 810, 813, 

s. auch Butterfett. 
- aufgefrischte 653, 815, 

816. 
t- Cocosfett, Nachweis 

645, 758, 759, 760, 762, 
763. 

- Gehalt in Speisefetten, 
Bestimmung 762, 763. 

- LOffelprobe 815. 
- Mikroskopische Pru-

fung 816. 
- Nichtfettgehalt 815. 
- Phosphatidgehalt 668. 
- Priifung 815, 816. 
- RanzigWerden 650, 651, 

652, 653, 654. 
- Sauregrad 815. 
- Seifen, Nachweis 816. 
- Steringehalt 637. 
- talgige 650. 
- Verdaulichkeit 688. 
- Vitamingehalt 676. 
- Wasserbestimmung 

117, 813. 
- Waterhousesche Probe 

815. 
Butteraroma 641, 811. 
Butterfett 621, 627, 645, 

710. 
- Acetylzahl 802. 
- A-Zahl 761, 762, 763. 
- Bomersche Schmelz-

punktsdifferenzzahlen 
742. 

- Brechung 750,802,816. 
- vom Buffel 802, 803. 
- B-Zahl 761, 762, 763. 
- Eigenschaften 802, 803. 
- Fettsauren, Eigen-

schaften 803. 

63 
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Butterfett, Hehnerzahl 
758, 803. 

- Jodzahl 754, 802. 
- Kritische Losungs· 

temperatur 743. 
- Loslichkeit 742. 
- Margarine, Nachweis 

816. 
- Polenskezahl 758, 759, 

760, 761, 802. 
- Reichert-Meil3l-Zahl 

758, 759, 760, 761, 
802. 
Spez. Gew. 802. 
- Korrektion 744. 

- Verseifungszahl 756, 
802. 

- Viscositat "751. 
- Zusammensetzung 803. 
Buttergelb 736, 815. 
Butter-Gesetz 813. 
Buttermilch 810. 
Butterrefraktometer 89, 

750, 816. 
Buttersaure 649, 652, 686, 

700, 761, 931. 
Bildung 683, 684. 
Eigenschaften 620. 
Giftigkeit 691. 
J odometrische Bestim
mung 755. 
o berflachenspannung 
620. 

- Spez. Warme 748. 
- Viscositat 620. 
- Vorkommen 621, 803, 

807, 956. 
Buttersaure-athylester 621. 
- -anhydrid 621. 
Buttersaurebakterien 683. 
Buttersauregarung 683, 

684. 
- -glyceride, Kreis-Reak-

tion 656. 
- -methylester 621. 
Butterschmalz 811. 
Butylacetat 918. 
Butylalkohol 683, 684, 

718. 
Butylen 516, 520, 560. 
Butyl-Thiophen 506. 
Butyraldehyd 659, 683. 
Butyrin s. Tributyrin. 
Butyro-palmito-olein 646. 
BV-Aral, Verdampfungs-

warme 192. 
- -Benzol, Verdampfungs

warme 192, s. auch 
Motorenbenzol. 

B-Zahl 754, 758, 761, 763. 
- Bestimmung 762. 

Sachverzeichnis. 

Cadinen 524, 602. Caprylaldehyd 654. 
Cajeputol, Losungsver- Caprylen 529. 

mogen fUr Harze 923, Caprylo-lauro-myristin 
925. 646. 

Calciferol 677. Caprylsaure 620, 661, 755, 
Calcium, dibrombehen- 756, 787, 803, 862. 

saures 942. - Aufbau aus Brenz-
- monojodbehensaures traubensaure 684. 

941. - Ketonranzigkeit 652. 
CalorimeternachBerthelot- - in Seifen 875. 

Mahler 80. - Spez. Warme 748. 
- nach Junkers 534. Caprylsaure-athylester 621. 
- Union- 534. - -anhydrid 621. 
Camelina, Fettgehalt 723. - -glyceride.656, 756. 
Campeni-Erdol 130, 142, - -methylester 621. 

152. Caprylsaurezahl 763. 
Camphen, 508,600, 602,727. Carbaminsaureester von 
Campher 727. Phenolen 490. 
- Mol.-Gew.-Bestimmung, Carbazol 554, 556, 568,572. 

Konstanten fUr 98. - als Antikatalysator265. 
Campherol 602, 610. - Bestimmung 569, 570. 
Camphersaure 600. Carbazolkalium 569. 
- -aldehyd 600. Carbene 359, 404. 
Campina-Erdol 129, 142, Carbocerinsaure 622. 

152. Carboide 359. 
Canapa, Olio di 800. Carboligase 685. 
Candelillawachs 950. Carbolineum 579. 
CandlenuBol 935. Carbolol 564, 566, a67. 
Cannelkohle 559, 571. 1- Phenolbestimmung 
Cantonol 801. 567. 
Canutillawachs 950. Carbolsaure s. Phenol. 
Capillarimeter nach Cassel Carbonate, Bestimmung in 

41. Seifen 881. 
Capillarkonstante 38. - - bei Gegenwart von 
Capillarviscosimeter 15f. Persalzen 891. 
Caprin s. Tricaprin. Carbonsauren, Abschei-
Caprinsaure 618, 620, 704, dung aus Braunkohlen-

755, 756, 758, 862. teeren 489. 
- Abbau beim Ranzig- - s. Fettsauren. 

werden 652. Carbonylsauerstoff, Re-
- Aufbau aus Brenz- fraktionsaquivalent 87. 

traubensaure 684. Carburatoren 245. 
- Spez. Warme 748. Carcel 237. 
- Vorkommen 621, 714, Cardamumfett 790. 

787, 803. Cariussche Schwefelbestim-
Caprinsaure-athylester 621. mung 99. 

-anhydrid 621. Carnaubasaure 622, 951, 
- -glyceride 656, 756. 961. 
- -methylester 621. Carnaubawachs 622, 633, 
Caprinsaurezahl 763. 634. 
Capronsaure 620, 661, 755, - Eigenschaften 950, 951. 

756, 787, 803, 862, 931. - HUblsche Kennzahlen 
- Aufbau aus Acetalde- 954, 955. 

hyd 683, 684. - in Kerzen 541. 
- Ketonranzigkeit 652. - Kritische Losungstem-
- in Seifen 875. peratur 743. 
- Spez. Warme 748. - in Lederfett 933. 
Capronsaure-athylester Carnaubylalkoho1634,961. 

621. Carotin 638, 639, 640, 641, 
-anhydrid 621. 674, 67a, 725, 749, 750, 
-methylester 621. 789, 814. 
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Carotin, Vitamin A 674, Ceresin, Priifungen 473. 
675. Cerotinsaure 620, 622, 951, 

Carotinoide 640. 956, 961. 
Carthamusol 798; Ceroxyd bei der Hydrie-
Carthamus tinctorius 799. rung 823. 
Carvacrol 490. Cerylalkohol 634, 797, 951, 
- Phenylurethan 491. 956. 
- Arylglykolsaure 493. - Acetylzahl 781. 
Caryophyllen 524. - Hydroxylzahl 781. 
Casein 652, 810, 813, 815, - in Montanwachs 970. 

817, 895, 896. - in Wollfett 961. 
Casinghead gasoline 177. Ceten 508, 514, s. auch 
Cassel·Capillarimeter 41. Hexadecylen. 
Castor Oil s. Ricinusol. Cetenzahl 258. 
Celluloid 923. Cetoleinsaure 626, 627, 629. 
Cellulose 593. Cetorhinus maximus 639. 

-ester der Fettsauren Cetylalkohol 633, 634, 635. 
682. - Acetylzahl 781. 
-Terpentinole 601. - ala Antikatalysator265. 

Celluloseesterlacke 918,921. - Hydroxylzahl 781. 
Centipoise 8. - in Wachsen 947, 953. 
Centistokes 9. Cetylsulfonsaure 866. 
Centrophorus granulosus Ceyloncoprah 695. 

639. Ceylonol 787. 
Cerebroside 668. C.F.R.-Motor (Horning-
Cereps in Seifen 856. Motor) 225. 
Ceresin 467f. . Charitschkoff-Natronprobe 
~ Ausbeute aus Roh- 235, 342. 

wachs 474. - -Reaktion auf Naph-
_ Brechungsindex 470, thensauren 438. 

471. I Chaulmoografett 615, 633, 
- chemischer Charakter 741, 816. 

471. - Eigenschaften 790, 791. 
- Einwirkung rauchender - Giftigkeit 690. 

Schwefelsaure 476. - Optische Aktivitat 750. 
- aus Erdol 468. - Pharmazeutische Ver-
_ Fraktionierte Fallung wendung 691, 940. 

476, 477. Chaulmoograsaure 624, 
- Knetbarkeit 473. 632, 633, 791. 
- in Lederfett 930, 933. Chimylalkohol 635. 
- in Mineralschmierol China-bienenwachs 956. 

341. Chinaldin 565. 
- Nachweis in Fetten 113. Chinesisches Holzol s. Holz-
__ von Erdolriick- 01, chinesisches. 

standen 479. - Insektenwachss.Insek-
- von Fettstoffen 480. tenwachs. 

_ - von Kolophonium Chinesischer Talg 786. 
479. Chinolin im animalischen 

- - von mineralischen Teer 598. 
. Zusatzen 480. - im Braunkohlenteer 

- von Paraffin 474f. 486. 
- - in Wachs 954, 955, - im Erdol 136, 141. 

957, 958, 959, 960. - im Schieferteer 545. 
- naturgelbes 470. - im Steinkohlenteer 554, 
- Olbindungsvermogen 565, 567. 

308, 471. Chinon als Antikatalysator 
- Olgehalt 480. 898. 
- in der Pharmazie 940. Chlor, Bestimmung 102, 
- Physikalische Eigen- 108. 

schaften 470, 471, 472, - Refraktionsaquivalent 
473. 87. 
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Chlorbarium-Methode zur 
Alkalibestimmung in 
Seifen 880. 

Chlorjod 768. 
Chlorkohlenwasserstoffe, 

Eigenschaften 610, 691. 
- in Lacken 921. 
- zur Fettextraktion 691. 
- in Seifen 858. 
- in Tiirkischrotol 901. 
Chlorkompressoren, 

Schmiermittel fiir 318. 
Chloroform, Grenzflachen

spannung gegen Wasser 
43. 

- Losungsvermogen fiir 
Benzoylsuperoxyd 515. 

Chlorophyll 725, 753. 
Chlorophyllhaltige Ole 749. 
Cholestan 150. 
Cholesterin 631), 636, 726, 

728. 
- Abscheidung aus Fetten 

730, 731. 
- Acetylzahl 781. 
- Beziehung zur Erdol-

entstehung 150, 151. 
- in Blutfett 967. 
- Digitonid 635, 731. 
- Eigenschaften 635. 
- Farbenreaktionen 637, 

962. 
- Hydroxylzahl 781. 
- Jodzahl 766, 769. 
- in der Kosmetik 943. 
- Liebermann-Burchard-

sche Reaktion 962. 
- im Menschenfett 689. 
- Nachweis 962, 963. 
- Unterscheidung von 

Ergosterin 637, 739. 
- Veranderung bei der 

Fetthartung 827. 
- - in geblasenen Olen 

638, 927. 
- in Wollfett 961. 
Cholesterinacetatprobe 

730, 827, 873. 
Cholesteringehalt tierischer 

Fette 637. 
Cholesterylen 150. 
Cholesterylene in W ollfett 

962. 
Cholestolreaktion auf Woll-

fett 962. 
Cholin 668, 669, 672, 688. 
Cholinphosphorsaure 669. 
Chromometer 231, s. auch 

Colorimeter. 
ChrysalidenOl 804. 
Chrysen 572. 

63* 
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Cineol 601, 727. Cocosfett, Reichert·Meil3l-
Cladosporimn butyri 654. Zahl 758, 759, 760. 
Clarit 977. - Saurezahl 754, 756. 
Clemenscher Lackharte- - Schmelzpunkt 745. 

priifer 919. - in Seifen 854, 855, 857, 
Cleveland-Apparat zur 872, 875, 876, 879. 

Flammpunktspriifung - Spez. Gew., Korrektion 
66. 744. 

Cloud Point 53. - in der Stearinindustrie 
Clupanodon melanostica 832. 

808. - Steringehalt 637. 
01upanodonsaure 624, 629, - Verseifungszahl 754, 

683, 693. 756. 
- Beziehung zu Squalen - Verwendung 695. 

639. - Viscositat 751. 
- Dekabromid 711. Cocosfettsauren 744, 871. 
- Dekabromidprobe 740. Cocosfettseifen 872. 
- Eigenschaften 626,627. - Hydrolyse 878, 879. 
- Jodzahl 764. Cocoskernseife 875. 
- Oxydationsprodukte Coco sol, CocosnuJ.lol s. 

712. Cocosfett. 
- Vorkommen 807, 809. Coffein 951. 
Clupea sardinus 808. Colamin 668, 669, 672. 
Coalite-ProzeJ.l 554. Coldcremes 943. 
Coaliteteer 554. Collidin im Braunkohlen-
Coccerylalkohol 634. teer 487. 
Cochenillewachs 634. Colloidal fuel 251. 
Cochinol 695, 787. Colorimeter 23lf. 
Cocos nucifera 786. _ nach Stammer 232. 
Cocosfett 616, 621, 642, _ nach Hellige-Dubosq 

646, 705, 710, 724, 725, I 231. 
726, 741, 810, 8U, 812, Lovibond-Tintometer 
816, 818, 819. 233. 

- A-Zahl 761, 762, 763, Saybolt-Chromometer 
787. 232. 

- Bleichung 693. _ Union- 320. 
- Bomersche Schmelz- _ nach Wilson 231. 

punktdifferenzzahlen Colorimeterzahlen ver-
742. schiedener Petroleum-

- Brechungsexponent sorten 234. 
750. Colorimetrische Messung 

- B-Zahl 761, 762, 763, von Fett 724, 749. 
787. Colza Oil 794. 

- Dispersion 751. 
- Eigenschaften 786,787_ 
- Entsauerung 692. 
- Farbe 749. 
- gehartet 825, 826, 827. 
- Gewinnung 695. 
- Hehnerzahl 758. 
- Ketonranzigkeit 652. 
- in der Kosmetik 942, 

943. 
- Kritische Losungstem-

peratur 743. 
- Laurinsauregehalt 714. 
- Loslichkeit 742. 
- Nachweis in Butter 645, 

758f. 
- Polenskezahl 760. 
- Raffiniertes 749. 

Compound-Dampfzylinder. 
01, Lieferbedingungen 
352. 

- lard 695, 812. 
Compoundierte Ole 337, 

761, 926, 928, 929. 
Conradson-Verkokungs-

apparat 257. 
Convallarin 893. 
Coprah 652, 695, 786. 
- Fettgehalt 723. 
Coprahol 786. 
Coprosterin 636. 
CottonoI616,645,688,707, 

731, 812, 832. 
Ausscheidungen 725. 

- Eigenschaften 796,797. 

Cottonol,Farbenreaktionen 
734, 735. 

- - von geblasenem 928. 
- geblasenes 926, 927, 

928. 
- gehartet 825, 826, 827. 
- Gewinnung 695. 
- Halphenreaktion 734. 
- kritische Losungstem-

peratur 743. 
- Mackey-Test 899. 
- in Margarine 811. 
- Milliaureaktion 735. 
- Nachweis 734f. 

- von Petroleum in 
U4. 
o berflachenspannung 
39. 

- Salpetersaurereaktion 
735. 

- in Schweinefett 818. 
- in Seifen 856. 
- Soapstock 692. 
- spez. Gew., Korrektion 

744. 
- Steringehalt 637. 
- Sulfonierung 901. 
- Trubung der Seifen-

losung 733. 
- Vitamin-E-Gehalt 678. 
- Winterol 695. 
CottonolpreJ.lruckstande, 

Saponingewinnung 
892. 

Cottonolsauren 744. 
CottonOlstearin 8U, 812, 

832. 
Crackapparat nach Roy 

Cross 248. 
- nach Sydnor-Patter

son 249. 
Crackbenzin 177, 512, s. 

auch Benzin. 
- Heizwert 180. 
- Unterscheidung von 

Straight-run-Benzin 
221. 

- Zusammensetzung 178. 
Cracken 429. 
Cracktest von Automobil-

olen 375. 
Crackung 248f. 
Crackverfahren 144. 
Cremes.933, 942, 943. 
Crismerzahl 742, 743. 
Crotonaldehyd 659, 683. 
Crotonharz 627, 796. 
Crotonol 690, 796, s. auch 

Crotonharz. 
- in der Pharmazie 940. 



Crotonsaure, Jodzahl 765, 
766. 

Crotonsamen 722. 
Crownlampe 236. 
CruciferenOl 616, 799, s. 

auch Riibal, Senfal. 
- Nachweis 737, 738. 
Cumaron 507, 556, 564, 

586. 
Cumaronharz 556, 585f., 

926. 
-- Alkaligehalt 588. 
- Eigenschaften 585. 
-- Einteilung nach Harte 

und Helligkeit 588. 
- Farbpriifung 587. 
- Fremde Beimengungcn 

589. 
- Hartepriifung 587. 
- Herstellung 585. 
- Konsistenzpriifung 587. 
- Nageltauchprobe 587. 
- Phenolnatrium 589. 
- Priifung 586. 

- der Riickstande 588. 
- Sauregehalt 589. 
- Saurezahl 586. 
- Unterscheidung von 

natiirlichen Harzen 
590. 
- von Kunstharzen 
590. 
- von Pechen 589. 

- fiir TiirkischrotGl· 
ersatzstoffe 901. 

- Verseifungszahl 586. 
- Verwendung 586. 
- Wassergehalt 588. 
Cumol 523, 574. 
Curcuma 814. 
Cut.back-Asphalte 416. 
- - coal tar pitch 571. 
Cyclische Basen im Braun-

kohlenteer 487. 
- Sauren, Eigenschaften 

632, 633. 
Cycloheptan im Erdal 

133. 
Cyclohexan 528, 529. 
- Dehydrierung 523, 524. 
- im Erdal 132. 
- Lasungsvermagen fur 

Hartasphalt 207. 
- Peroxydreaktion 208. 
Cyclohexanol 577, s. auch 

Hexalin. 
- Peroxydreaktion 208. 
Cyclohexanon 578. 
Cyclohexen 508, 516, 517, 

518, 519. 
- Dehydrierung 523. 

Sachverzeichnis. 

Cyclohexyl-naphthalin
sulfosaures Natrium, 
als Emulgator 896. 

Cyclopentadien 519, 585. 
Cyclopentan im Erdal 132. 
Cyclopentanon 497, 498, 

502, 519, 594. 
Cyclopenten 516, 519, 520. 
Cyclopentenyl-tridecan

saure (Chaulmoogra
saure) 632, 633. 

- -undecansaure (Hydno-
carpussaure) 632, 633. 

Cycloran 578. 
Cylinder stock 311. 
Cymol 514, 523, 524, 602. 

Dachkitt 915. 
Dachpappe 403, 556, 582. 
- Deutsche Normen 463. 
Dampfung 693. 
Dahomeyal 789. 
Dakinsche Synthese 652. 
Dalicansches V erfahren (Ti-

ter) 747, 748. 
Dallwitz-Wegeners Theta-

meter 44. 
Dammar 924. 
Dammarolsaure 924. 
Dammaroresen 924. 
Dampfdruck von Benzin 

198f. 
- Bestimmung nach Reid 

199. 
Dampfhahnfett 390. 
Dampfstrahlprobe fiir Tur

binenale 370. 
Dampfturbinenale 362f. 
- Alterungspriifungen 

366. 
- Demulgierbarkeit nach 

Brown-Boveri (Dampf
strahlprobe) 370. 
- nach Conradson 
(A.S.T.M.) 368, 369. 

- - nachHerschel(USA.) 
367. 

- - nach den Richt-
linien 370. 

- Emulgierbarkeit 367. 
- Emulsionsbildung 363. 
- Lieferbedingungen 350, 

352, 357, 363. 
- Schlammbildung 363. 
- Spez. Warme 73. 
- Stabilitat 367. 
- Verteerungszahl 366. 
DampfUberhitzer 155, 156. 
Dampfzylinderale 375f. 
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Dampfzylinderale, An
griffsvermagen auf Me
talle 335. 

- Emulsionen 376. 
- Konsistenzpriifung 321. 
- Lieferbedingungen 348, 

350, 352, 356, 357. 
- Spez. Warme 73. 
Dapolin, Brechungsexpo

nent 190. 
- Oberflachenspannung 

193. 
- Verdunstungszeit 191. 
Dark Cylinder Oil 313. 
- lubricating oils 313. 
Darmfett 945. 
Datura strammonium 794. 
Daturaal 619, 794. 
Daturinsaure 619, 795. 
Dean·Stark-Verfahren zur 

Wasserbestimmung 
II7. 

Decan im Erdal 132. 
Decanaphthene im Erdal 

133. 
Decensaure 626, 627. 
Decolletageal 398. 
Decrolin 694. 
Decylen 514, 516. 
Degras 929, 930, 931, 932, 

933. 
- Handelsmarken 932. 
- Herstellung 931. 
- Oxysauren 729, 931, 

932. 
- Priifung 932. 
Degrasbildner 931. 
Degrasextrakt 932. 
Dehnung von asphalthal-

tigen Massen (Z ugfestig
keit) 459. 

- von Linoleum 937. 
Dehydrierung geharteter 

Fette 824. 
- hydroaromatischer 

Kohlenwasserstoffe 435, 
523, 524, 525, 526. 

- - Katalysatoren fiir 
523, 524, 526. 

Dekabrombehensaure 711. 
Dekabromidprobe 740. 
Dekahydronaphthalin 524, 

578, s. auch Dekalin. 
Dekalin 524, 578, 679, 603, 

610. 
- in Lacken 921. 
- in Seifen 858, 886. 
Del Monte-Proze/3 554. 
Delphintran 806. 
- Kiefernal (Kinnbacken

tran) 756, 806. 
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Delphintran, Kieferniil, 
Hehnerzahl 758. 

- - Isovaleriansaure-
gehalt 619, 621. 

- - Liislichkeit 742. 
Demulgierbarkeit 367f. 
Dericiniil 939. 
Desinfektionsiile 579. 
Desinfektionswirkung der 

Seifen 854, 866, 867. 
Desodorierung (Dampfen) 

von Fetten 693. 
Destillation, A.S.T.M.-Me

thode 162, 163, 195. 
nach Beiswenger und 
Child 168. 
Beriicksichtigung des 
Barometerstandes 162. 
- der Fadenkorrektion 

161. 
nach Engler 160, 161, 
162, 194, 195. 
von Erdiil 144. 
- im Laboratorium 
154f. 

- fraktionierte von Fett
sauren 709. 
LP.T.-Methode 162. 
im ternaren Gemisch 
528. 
Zollamtliche Methode 
163, 164. 

Destillationsapparate fiir 
Glycerin 845, 846. 

Destillationsaufsatz nach 
Lebel-Henninger 226. 

Destillationsgoudron, Un
terscheidung von Raf
finationsgoudron 432. 

Destillations-Rohglycerin 
837. 

Destillationsriickstande, 
lange 470, s. auch Erd
iilriickstande. 

Destillatolein 831. 
Destillatstearin 831. 
Destillierter Teer 463, 583, 

584, 585. 

Sachver2:eichnis. 

Dianisal-cyclopentanon 
502. 

Diazobenzolreaktion 110, 
329, 340, 538, 590, 591. 

Dibenzoin 649. 
Dibenzoylglykol 649. 
Dibrombehensaure 711. 
Dibrombehensaures Cal-

cium 942. 
Dibrom-diphenyl-athylen 

507. 

Diglyceride, Beziehung zur 
Ranzigkeit .653, 654. 

- in kaltgeriihrten Seifen 
857. 
Liislichkeit 742. 
in ranzigen Fetten 615, 
782. 

Dihydrocholesterin 636_ 
Dihydro-dibrom-abietin

saure 612. 
- -dichlor-abietinsaure 

612. - -o-Kresol 496. 
Dibromstearinsaure 

711, 714. 
703, Di-isoamyl 529. 

Dicaprin 653, 657. 
Dicarbonsauren 631, 

Di-isobutylen 516. 
Di-isopropyl 529. 

632, Dijodyl 941. 
I Dikafett 786. 787. 

Dichlorathylen 610. 
Dichlorpropylsulfid 520. 
Dichte s. auch Spez. Gew. 
- Definition 1. 
- des Wassers 2. 
Dickiil 910. 
Dicyclopentadien 519, 585. 
Didier-Koksofen 550. 
Dielektrizitatskonstante 

97, 98. 
von Fetten und Fett
sauren 754. 
von Transformatoren
iilen 259. 

Dierucin 615, 647. 
Dieselmotoreniil (Schmier

iii), Lieferbedingungen 
346, 352, 355, 357. 
(Treibiil) 253 f., s. auch 
Treibiil. 
- aus Braunkohlen
teer 538. 
- Flammpunkt 71. 
- Lieferbedingungen 
255, 350. 
- Oberflachenspan
nung 193. 
- aus Schieferteer 
547. 
- aus Steinkohlenteer 
255, 581. 

Dilatometer 7. 
zur Messung der 
Schmelzausdehnung 
von Fetten 745, 826. 

Dilinoleo-linolenin 644. 
Dimethyl-athyl-cyclohexan 

133. 
-athyl-cyclopentan 133. 
-anilin 265. 
-butan 132. 
-cyclohexen 516. 
-cyclopentan 529. 
-diathyl-athylen 507. 
-fumarsaure 507. 
-furan 497. 
-hexahydro benzol-tri-
carbonsaure 613. 
-naphthalin 524, 567. 
-penten 515. 
-phenanthren 613. 
-propan 13l. 
-sulfat zur Trennung 
der Kohlenwasserstoffe 
209. 

- -sulfatzahl 209. 
- -tetrahydro-furan 594. 
Dimorphie der Glyceride 

642. 
Dimrothsche Reaktion 

576. 
Dinitro-benzol 522. 

Deutsche Erdiile 129, 131, 1_ 
142, 143, 291. 

- Verdampfungs
warme 192. 
- Ziindpunkt 71. 

-mesitylen 522. 
- -toluol 522. 
- -xylol 522. 

Dew point 196. 
Dextrin in Harzleim 895. 
- in der Kosmetik 943. 
- in Seifen 885. 
Dextro-Pimarsaure 611, 

613, 614. 
Diabetikerfette 691, 810. 
Diacetin 649. 
Diacetyl 641, 811, 817. 
Diathylketon 594. 

Dietrich- und Conrad-Ver-
fahren zur Wasserbe
stimmung in Kraft
stoffen 205. 

Digitonin, Verbindungen 
mit Sterinen 635, 636, 
637, 730, 731. 

Diglyceride 641, 721. 

Dioleopalmitin 646, 789. 
Dioleo-stearin 646. 
Dioxyaceton 839. 
Dioxybehensaure 625, 712. 
Dioxy-dextro-pimarsaure 

612. 
Dioxystearinsaure, Acetyl

zahl 781. 
Acetylzahl 780, 782, I -
784. [-

aus Elaidinsaure 625. 
Hydroxylzahl 781. 
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Dioxystearinsaure aus 01- Dorschleberol (Dorschtran) 
saure 625, 712. geblasen 927. 

- aus Ricinusol 631, 716. Gewinnung 696. 
- in TUrkischrotol 902. als Lederfett 931. 
Dipalmitostearin 644, 646. Sulfonierung 901. 
Dipenten 600, 602, 610. Vitamingehalt 675, 
Diphenyl-athylen 507. 676, 677. 
Diphenylenoxyd 567, 568. Dossor-Erdol 137, 141. 
Diphenylensulfid 554. Dotriakontan 132, 950. 
Diphenylhydrazin 265. Dotriakontansaure 620. 
Diphtheriebacillusfett 690. Dowsches Duktilometer 
Dipohnoment 754. 415. 
Dippelsches 01 548, 598. Dracorubinreaktion 207. 
Diricinolsa:ure 631, 902. Drahtseilfette 388. 
Dirschenit 544. Drahtseilole 343. 
Dispersion 89. Drehtrommelteer 509, 560. 
- von Fetten und Fett- Drehvermogen, optisches 

sauren 750, 751. (Polarisation) 90f. 
Dissoziation von Fett- - von Fetten 749, 750. 

sauren 752. - von Fettsauren 633. 
- des Wassers 865. - von Sterinen 635, 636, 
Distearin 648. 637. 
Distyrol 507. von Terpentinol und 
Disulfide im Braunkohlen- Ersatzstoffen 610. 

teer 504. von unverseifbaren 
- Nachweis in Benzin218. I· Fettbestandteilen 639, 
Divulson 830. 640. 
D.O.C.- (Direct oil corro- Dreiergemische 183. 

sion-) Test 335. Octanzahl 222. 
Dochte von Kerzen 543. Drewinol 789. 
Doctorlosung zur Benzin- Druckbitumen 521. 

raffination 178. Druckdestillation 177, 248, 
Doctor-Test 217, 218. s. auch Crackung. 
Dodecan 132. Druckfarben 908. 
Dodecanaphthene 133. Dry distilled wood turpen-
Dodecensaure 626, 627. tine 600. 
Dodecylen 514. Duktilitat, Bestimmung 
Doglingtran 616, 946, 947, 415, 416. 

948. - verschiedener Bitumina 
- Verhalten bei der Ver- 404, 405. 

seifungsprobe 114. Duktilometer nach Dow 
Dokosan im Erdol 132. 415. 
- in Montanwachs 971. Durchschlagsfestigkeit 92, 
Dokosanaphthen 134. 266f. 
Dokosan-disaure 632. Durchtrocknen 911. 
Dokosanol 634, 781. Dynamische Zahigkeit 8. 
Dokosansaure s. Behen- Dynamitglycerin 836. 

saure. - Eigenschaften 838. 
Dokosapentensaure s. Clu- - Priifung 851. 

panodonsaure. Dynamool, Lieferbedin-
Dokosensaure 626, 627, gungen 345, 352, 354, 

807, s. auch Brassidin- 357. 
saure, Erucasaure. 

Domingo-Bernstein 923. 
Doppelbindung, Refrak

tionsaquivalent 87. 
Doppelter Schmelzpunkt 

vonGlyceriden642,741. 
Dorschleberol (Dorschtran) 

631,808, s. auch Leber
tran. 

Edeleanu-Extrakte 329. 
- - als klopffeste Treib

stoffe 236, 237. 
- -Raffinate 236. 
- - als Transformatoren-

ole 259. 
- -Verfahren 145, 174. 
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Edehnetall-Katalysatoren 
698, 821. 

Efeusamenol 627. 
Effektzahl 245. 
Eggertz-Rohren 212. 
Eierol 640, 804. 
Eigelb in Lederfett 930. 
- Nachweis in Margarine 

817. 
- Phosphatidgehalt 668. 
Eigelb-lecithin 671, 672. 
- -praparate 811. 
Eigenfrequenzen der Fett-

sauren 753. 
Eikosan 132. 
- -disaure 632. 
Eikosanol 634, 781. 
Eikosansaure 620,622, 629, 

792, s. auch Arachin
saure. 
Gitterkonstante 618. 
Synthese 717, 718, 719. 

Eikosansaure·athylester 
621. 
- Gitterkonstante 618. 
-anhydrid 621. 
-methylester 621. 

Eikosapentensaure 807. 
Eikosatetraensaure (Ara

chidonsaure) 630. 
Eilecithin 669. 
Einbrennen von Leder

fetten 930. 
Einsaurige Glyceride 615, 

641, 645, 720. 
Eil'onit 976. 
Eisenpentacarbonyl 184, 

215. 
Eisenseifen, Einflull auf 

Mackey-Test 897, 898. 
- zum Naphthensaure

nachweis 438, 439. 
- in Schmierolriickstan

den 360, 36l. 
Eisessig zur Mol.-Gew.-Be

stimmung, Konstanten 
98, s. auch Essigsaure. 

Eismaschinenole, Liefer
bedingungen 344, 356, 
357. 

Eiwei13differenzierungs
methode 732. 

Eiweillstoffe als Emulga
toren 465. 
in Fetten 727. 

- als Katalysatorgifte 
823. 

Elaeis guineensis 695. 
Elaeostearin 738. 
Elaeostearinsaure 616,624, 

641, 683, 801. 
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Elaeostearinsaure, Eigen-
schaften 626, 627. 

- Einheitlichkeit 625. 
- Geruch 640. 
- Jodzahl 765, 769, 770. 
- - partielle 773, 774. 
- Konfiguration 630. 
-- Konstitution 626, 629. 
- Reindarstellung 715, 

716. 
- Rhodanzahl 773, 775. 
- Selektive Absorption 

753. 
- Veranderung beirn Ein

dicken 666, 667. 
- - beim Trocknen 663. 
Elaeostearin -hexabromid 

629. 
- -tetrabromid 668. 
Elaidinierung 625, 719. 
Elaidin-Reaktion 732. 
Elaidinsaure 626, 820. 
- Herstellung 625, 719. 
- Jodzahl 768. 
- Konstitution 628. 
- Leitfahigkeit 68l. 
- Rhodanzahl 775. 
- Verbrennungswarme 

625. 
Elaidinsaure - athylester 

627. 
- -anhydrid 679,680, 68l. 
Elainseifen 856. 
Elaterit 442, 446, 45l. 
Elektrisch behandelte Ole 

372, s. auch Voltole. 
Elektrische Durchschlags

festigkeit 92, 261)f. 
- Erregbarkeit 93, 202f., 

859. 
- Leitfahigkeit 93f., s. 

Leitfahigkeit. 
- Priifungen 92f. 
Elektrolytkupfer, Warme

leitung 78. 
Elektromotorenol,Lieferbe-

dingungen 345, 354, 357. 
Elementaranalyse 99f. 
Elemi 924. 
Elliott-Flammpunktsprii-

fer 56, 57. 
Emaillefarben 915. 
Emba-Erdol 142, 291, 319. 
Emulgatoren fiir Lederfett 

930. 
- fiir Wollschmalzen 896. 
Emulgierbare Ole 397f., 

900, 930, 93l. 
Emulgierbarkeit, Priifung 

367, 368, 369, 370, 371, 
400. 

Sachverzeichnis. 

Emulgierungsvermogen 
von Seife 866. 

Emulsionenfiir Stra/Jenbau 
s. Asphaltemulsionen. 

- Verwendung von Sapo-
nin als Emulgator 892. 

- Zerstorung42, 144, 145. 
Emulsionsbildung 42, 363. 
Emulsionsfette 380. 
Emulsionszylinderole 376. 
Emulsoide 86l. 
Endomyces vernalis 683, 

684. 
Engler-Heusler. Verfahren 

zur Schwefelbestim
mung 105. 

Engler-Hofersche Theorie 
147. 

- -Holde-Bestimmung 
von Paraffin im ErdOl 
17l. 

Englerdestillation von Ben-
zin 194. 

- von Erdol 161£. 
Englergrad, Definition 20. 
- Umrechnung auf abs. 

Zahigkeit 24, 25. 
- - auf Barbey-Fluidi

tat 36. 
- - auf Redwood- und 

Sayboltsec 32, 33, 34. 
Englerviscosimeter 20f. 
- - fiir Standol 913. 
- - vierfaches 23. 
Enkaustikfluate 976. 
Entbituminierte Kohle 521. 
Entenwal 948. 
Entfarbungsvermogen von 

Bleicherden 978. 
Entgerbung 932. 
Entladungsmethode nach 

Siemens 94. 
Entscheinungsstoffe in 

Olen 12l. 
Entschwefeln von Erdol 

145. 
Entstehung der Fette 682f. 
- - Abhangigkeit vom 

Klima 685, 686. 
Enzyme als Ranziditats

ursache 65l. 
Eotvossche Regel 752. 
Epihydrinaldehyd in ran

zigen Fetten 655, 656. 
657. 659. 

Epihydrinalkohol 720. 
Equilibrium boiling point 

196. 
Erbsen, Phosphatidgehalt 

668. 
Erdgas 128, 130, 177. 

Erdmann -Verfahren zur 
Paraffinbestimmung 
173, 300, 536. 

Erdniisse, Fettgehalt 723. 
Erdnull-Hartfett 825. 
Erdnullol 619, 621, 631, 

645, 725, 732, 793. 811. 
812. 

- Benetzungswarme an 
Eisen 324. 

- Dielektrizitatskonstante 
97. 

- Eigenschaften 792, 793. 
- gehartetes 825. 
- Gewinnung 694. 
- hochmolekulare Fett-

sauren 622. 
- in der Kosmetik 942, 

943. 
- kritische Losungstem

peratur 743. 
- - - der Fettsauren 

744. 
- Nachweis 733, 734. 
- Oberflachenspannung 

39. 
- Reinigung 694. 
- in Seifen 856, 875, 876. 

Spez. Gew .• Korrektion 
744. 

- Steringehalt 637. 
- Sulfonierung 90l. 
- Verwendung 694, 811. 

812. 
- fiir Wollschmaizen 896. 
Erdnullschmalz 812, 825. 
Erdnull-Weichfett 825. 
Erdol, Abfall-Laugen 433. 
- Abfallsauren 432. 
- Aromatische Kohlen-

wasserstoffe 129, 134. 
- - Bestimmung 173f. 
- Asphaltgehalt 141. 143, 

164. 
- - Bestimmung 165 f. 
- Ausdehnungskoeffizient 

152. 
Chemische Priifungen 
151 f.' 
- Zusammensetzung 
129f. 

- Cracken 144. 
- Destillation 144. 154f. 
- Destillationsabfalle 429, 

430. 43l. 
- Destillationsriickstande 

402f., s. auch Erdol
riickstande. 

- Eigenschaften 138f. 
- Einteilung 137, 138. 
- Elementaranalysen 130. 



Erdal, Entschwefeln mit 
Silica-Gel 145. 

- Entstehung 146f. 
- - Anorganische Theo-

rien 146. 
- Bedeutung der op
tischen Aktivitat 150, 
151. 

- - aus Cholesterin 150. 
- - Deckschichtentheo-

rie von Taylor 148, 149. 
- Engler-Hafersche 
Theorie 147. 
- Organische Theorien 
147f. 
- nach Stadnikoff 149. 
Flammpunkt 153. 

- als Flotationsal 974. 
- Formolitreaktion 173. 
- Fremdstoffe 154. 
- Gehalt an Paraffinkoh-

lenwasserstoffen 131f. 
- gemischtbasisch 138. 
- Gewinnung 128f. 
- Heizwert 153. 
- Heliumgehalt im Erd-

gas 130. 
- hybridbasisch 138. 
- Hydrieren 144. 
- naphthenbasisch 137. 
- Naphthengehalt 137. 
- Naphthensauregehalt 

136. 
- Opt. Aktivitat 150. 
- - Eigenschaften 154. 
- paraffinbasisch 137. 
- Paraffinbestimmung 

169f. 
- Paraffingehalt 141, 143, 

171, 291. 
- Physikalische Eigen

schaften 138f., 15lf. 
- Physiologische Eigen-

schaften 175. 
- Picenfraktion 429. 
- Probedestillation 154f. 
- Radiumgehalt 130. 
- Raffination 144, 155f. 
- Raffinationsabfalle 

431 f. 
Saureharze 431. 

Sachverzeichnis. 

Erdal, Siedeanalyse nach 
Engler - Ubbelohde 
16lf_ 

- Spez. Gew. 152. 
- - Warme 73, 153. 
- Ungesattigte Kohlen-

wasserstoffe 129. 
- - Bestimmung 173f. 
- Vanadingehalt 130. 
- Verarbeitung 144f. 
- Verwendung 145. 
- Vorkommen 128f. 
- Wasserdampfdestilla-

tion 155f. 
- Wassergehalt 154. 
- Weltproduktion J29. 
- Zerlegung, chemische 

131. 
- Zollamtliche Klassifi

zierung 146. 
- Zwitterbasisch 138. 
Erdalasphalt 311, 402 f., 

s. auch Asphalt, Erdal
ruckstande. 

- Aschengehalt 427. 
- B!)stimmung 120. 
Asphaltogensauren 426. 
Brechpunkt 404, 405, 
411. 

- Duktilitat 404, 405, 
I 410, 416. 

- Elementaranalyse 452. 
- ErhitzungsprUfung 416, 

417. 
Erstarrungspunkt 411. 

- Erweichungspunkt 404, 
405. 

- - Bestimmung nach 
Kraemer-Sarnow 408. 

- - Bestimmung, Ring 
und Kugel 409. 

- Fadenlange 46, 404, 
405, 410. 

- Fixed carbon 417. 
- Flammpunkt 404, 405. 
- geblasener 403, 416, 

422. 
- Harte (Penetration) 

404, 405, 412, 413. 
- Kohlenstoff, freier 404, 

405, 407. 
Schmieralgehalt 138, - - Bestimmung 563. 
139,140,141,158,159. - Koksgehalt 417. 
Schwefelgehalt 131. 1- Malencovic-Reaktion 
Siedeanalyse 154£. 422. 
- A.S.T.M.-Vorschrift 1- Paraffingehalt 404,405, 
162, 163. 428 .. 
- LP.T.-Vorschrift - Bedeutung fur die 
162. Brauchbarkeit als 
- zollamtliche Vor- Bindemittel 402, 418. 
schrift 163, 164. - - Bestimmung 418f. 
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Erdalasphalt, Paraffin
kohlenwasserstoffe 427, 
428. 

- Saurezahl 426. 
- - der Destillate 421. 
- Schwefelgehalt 404,405, 

427. 
Spez. Gew. 407. 
Sulfonierung 424. 
Technische Eigenschaf
ten 404, 405. 

- Terminologie 403. 
- Tropfpunkt 404, 405, 

410. 
- Unterscheidung von 

Naturasphalt 426f., 
452, 453, 454. 

- Verdunstungsverlust 
404, 405, 416, 417. 

- Verkokungsrlickstand 
417. 

- Verseifungszahl 427. 
- Zerlegung durch frak-

tionierte Lasung 404, 
406, 452, 453. 

- Zusammensetzung 452. 
Erdale, Deutsche, Eigen

schaften 143. 
Erdalharze in Erdalasphalt 

404, 405, 406, 453. 
- in Erdwachs 467. 
- in rohen Erdalen 135, 

141. 
- in Schmieralen 330. 
Erdalparaffin s. Paraffin. 
- Unterscheidung von 

Braunkohlenteerparaf -
fin 539. 

Erdalpech s. Erdalasphalt, 
Erdalrlickstande. 

Erdalruckstande, Braun
kohlenteerpech, Nach
weis 425, 426. 
chemische Zerlegung 
404, 405, 406. 
Fettpech, Nachweis 
420, 421, 423. 
FlieJ3probe (Flow-Test) 
414. 
Float-Test 404, 405, 
413, 414. 
Holzteerpech, Nach
weis 423. 

- kolloider Zustand 406, 
407. 
Kolophonium, Bestim
mung 428, 429. 
Nachweis in Ceresinen 
479. 
Naturasphalt, Nach
weis 426, 427, 428, 429. 
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Erdolruckstande, 
Schwimrnprobe413,414. 

- Spez. Gew. 73. 
Spez. Warme 73. 

- Steinkohlenteerpech, 
Nachweis 423, 424. 

Erdpech 443. 
Erdwachs (Ozokerit) 467f., 

s. a. Ceresin. 
- Crismerzahl 743. 
- Ausbeute an Ceresin 
474. 
- Eigenschaften 467. 
- Entstehung 467, 
468. 
- aus Erdol 468f. 
- Vorkommen 467. 
- in Vaselin 468. 
- Verarbeitung auf 
Ceresin 470. 
- Zollbehandlung 468, 
474. 
- in Zylinderolen 468. 

Ergostanol 636. 
Ergosterin 636, 637, 684. 
- Acetylzahl 781. 
- Farbenreaktionen 637, 

739. 
- Hydroxylzahl 781. 
- Konstitution 636. 
- Uberfuhrung in Vita-

min D 677, 678. 
- Unterscheidung von 

Cholesterin 637, 739. 
Ergosterinmaleinsaure 637. 
Erhitzungsprobe fUr As

phalte und Peche 416, 
417. 
fUr Bienenwachs 954. 

- fiir Fette 724, 725. 
- fiir Schmierole 327, 

328. 
fiir Transformatorenole 
328, s. a. Alterungs
neigung. 

Erregbarkeit, elektrische 
93, 202f. 

Erstarrungspunkt, Be
stimmung, Vergleich 
verschiedener Verfah
ren 298, 748. 

- von Fetten und Fett
sauren 746, 786f. 
von Fettsauren, Be
stimmung 746f. 
- -nachDalican747. 
- - nach Finkener 
747. 
- - nach Shukoff 
(deutsche Einheits
methode) 296. 

Sachverzeichnis. 

ErstarrungspunktvonFett-
sauren, Bestimmung 
nach Wolfbauer 477. 
von Olen (Stockpunkt) 
46f. 
- - Bestimmung48f. 
- - Bestimmung, 
amerikanische Methode 
53f. 
- - englische Me
thode 52, 53. 
- - italienische Me
thode 52. 
- - im Reagensglas 
49. 
- - nach Richtlinien 
50. 
- - U-Rohrverfah
ren (Reichsbahn) 51. 
von Paraffin, Bestim
mung, amerikanische 
Methode 296. 
- - im Capillarrohr 
298. 
- - englische Me
thode 296. 
- - galizische Me
thode (rotierendes 
Thermometer) 298. 

- - - Hallesche Me-
I thode 297. 

- - - nach Shukoff 
296. 

Erucasaure 616, 624, 687, 
795, 799. 

- Abscheidung zum Rub
olnachweis 737. 

- Additionsprodukte mit 
unterjodiger Saure 767. 

- Bleisalz, Loslichkeit 
701, 703. 
Bromierung 711. 
Bromjodadditionspro
dukte 769. 

- Eigenschaften 626,627. 
- Hydrierung 719, 822. 
- Jodzahl 765, 768. 
- Konfiguration 625. 
- Konstitution 629. 

Leitfahigkeit 681. 
Oxydation 712. 
Ozonisierung 629. 
Reindarstellung 716. 
Reinigung durch Li
thiumfallung 708, 716. 
Rhodanid 775. 
Rhodanzahl 7.75. 
Thalliumsalz, Loslich
keit 703. 
Trennung von gesat
tigten Sauren 700, 704. 

Erucasaure, Umlagerung 
in Brassidinsaure 625, 
719. 
Verbrennungswarme 
625. 
Zinksalz zur Reinigung 
707. 

Erucasaure-athylester 627. 
- Hydrierung 719, 822. 
- Viscositat 751. 
Erucasaure-anhydrid 679, 

680, 681. 
- Leitfahigkeit 681. 
Erucasaure-methylester 

627. 
Erucin s. Trierucin. 
Erweichungspunkt 44, 45. 

Bestimmung, Kraemer
Sarnow-Verfahren 408. 
- Ring- und -Kugel
Verfahren 409. 

Erzaufbereitung, Ole fur 
973, 974. 

Eschweger Seife 857. 
Eschka-Rothe, Schwefel· 

bestimmung 103. 
Espenteer 597. 
Essence 177. 
Essigester s. Essigsaure

athylester. 
Essigsaure 629, 719. 

Bestimmung 489, 783. 
Eigenschaften 620. 
in Fetten 621, 801. 
m Gheddawachs 956. 
in Holzteer 593, 595. 

- in Terpentinol 600. 
Essigsaure-athylester 621. 
- in Lacken 918, 921. 
- in Seifen 859. 
Essigsaure-anhydrid 621. 

zur Acetylierung 780, 
782f., 841, 843. 
L6slichkeit 783. 

Essigsaure-ester verschie
dener Hydroxylverbin
dungen, Mol.-Gew., 
Verseifungszahlen 781. 

Essigsaure-methylester621. 
Esso 179. 
Ester im Braunkohlenteer 

502f. 
- fliichtige, in ranzigen 

Fetten 654. 
Esterzahl 112, 757. 

Berechnung des Gly
ceringehalts aus 832. 
Berechnung des Lacton
gehalts aus 833. 

Estolide 631, 716, 756, 757, 
782. 



Estolide, Bestimmung 833. 
Ethylfluid 184, 223, s. a. 

Tetraathylblei. 
Ethylgasoline 179, 184. 
Eucerin 940, 943, 961. 
Eucerinum anhydricum 

961. 
Eucobenzin 191, 192, 193. 
Eucobenzol 192, 193. 
Eugenol 602. 
Eukalyptusiil zur Erzauf-

bereitung 974. 
Evers-Schmidt-Methode 

277. 
Exaltation der Molekular

refraktion 87, 666, 751. 
Explosionsbereich von 

Luft-Brennstoffge
mischen 201, 202. 

Explosionsgeschwindigkeit 
von Benzin 202. 

Explosionsgrenzen, Be
ziehung zum Flamm
punkt 55. 

Explosionsmotoren-Kraft
stoffe, Anforderungen 
180f. 

Explosionsmotoren
Schmieriile, Anforde
rungen 346, 347, 350, 
351, 35~ 35~ 35~ 357. 

Extraktion von Montan
wachs 968. 

- von Olsaaten 691, 692, 
723. 

Extraktionsbenzin 179. 
Extraktionsbutter (Kakao

butter) 695, 788, 819. 
Extraktionsknochenfett 

696. 
Extraktions-Liisungsmi ttel 

691. 
- Bestimmung in Roh

fetten 725. 
Extraktionswachs 949, 

955. 

}'adenkorrektion 161. 
Fakalfett 696. 
Faktis 937f. 

Anforderungen 937. 
- brauner 937, 938. 
- Herstellung 937. 
- wei13er 937, 938. 
- Untersuchung 937f. 
Fahrion-Methode zur Be

stimmung des Unver
seifbaren 728. 

Faragher-Morrell-Levine
Verfahren fUr Benzin
analysen 213. 

Sachverzeichnis. 

Farben (Olfarben) 915, s. 
Olfarben. 

Farbenbenzol 573. 
Farbenreaktionen einzelner 

Stoffe s. diese. 
Farbmesser s. Colorimeter. 
Farbstoffe, kiinstliche, in 

Bienenwachs 949. 
- in Fetten 736, 737. 
- in konsistenten Fet-
ten 379, 381, 385. 
- in Mineraliilen 121, 
285. 
- in Speisefetten 81I, 
814, 815. 
- in Vaselin 310. 
naturliche, in Erdiil 
136. 
- in Fetten 640. 

Farbzahlen nach Saybolt 
233. 

- Vergleich verschiedener 
234. 

Farnsteinersches Verfahren 
zur Fettsauretrennung 
702. 

Fa13schmiere 930. 
Faulschlamm als Urmate

rial des Erdiils 148. 
Feinseifen s. Toiletteseifen. 
Feintalg (Speisetalg) 81I, 

812, 818. 
Fellenberg-Reaktion ran-

ziger Fette 657. 
Fenchon 602. 
Fenchylalkohol 398, 601. 
Fermente, fettbildende 

684, 685. 
- fettspaltende (Lipasen) 

688, 690, 793, 830. 
- als Ranziditatsursache 

651. 
Fermentglycerinwasser 

835. 
Fermentolglycerin 835. 
Ferrocyanwasserstoff

saure, zur Ketonab
scheidung 500. 

Feste Fremdstoffe in Olen, 
Bestimmung 119, 120. 

Fettansatz von Seifen 854, 
855. 

- - Ermittlung 875, 
876. 

Fettalkohole s. Alkohole, 
hiihere. 

Fette (fette Ole) 615f., 
786f. 
A- und B-Zahl 761. 
Abbau 649f., 687f. 
Abfall- 944. 
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Fette, Absorption, selek-
tive 753. 

- aus Abwassern 696. 
- Acetylzahl 780f. 
- Athylesterzahl 763. 

Alkohole in - 633, 634, 
635, 636, 637, 638. 
Alkoholyse 648, 649. 
Analyse 700f., 724f. 

- Angriff auf Zement 976. 
- atherische Ole 727. 
- Atherliisliches 726. 
- Atherzahl s. Esterzahl. 

Aufbau, chemischer, s. 
Fette, Synthese, Zu
sammensetzung. 
- physiologischer 
686f. 
Ausdehnungskoeffi
zient 744, 745. 
Autoxydation 650, 
660f., 897. 
Bestandteile 617f., s. a. 
Fette, Zusammen
setzung. 
Biologische Identifi
zierung 723. 
Bleichung 693, 694, 
978, 979. 
Brechen 727.' 
Brechungsexponent 
750, 786f., 816. 
Chemische Kennzahlen 
786f. 
- Bestimmung 754 f. 
Cholesteringehalt 637. 
Crismerzahl 743. 
Desodorierung 693, 
694. 
Destillationszahl 763. 
fur Diabetiker 810. 
Dielektrizitatskon
stante 97, 754. 
Dipohnoment 754. 

- Dispersion 750, 751. 
Eigenschaften (Tabel
len) 785f. 
Einteilung 616. 
Eintrocknen 660f., s. a. 
Leiniilfirnis. 
Entsauerung 692, 693. 
Entstehung 682f. 
Erstarrungspunkt, Be
stimmung 746. 
Esterzahl, Bestimmung 
112, 757. 
Extraktion 691, 692. 
Farbe 749. 
Farbstoffe, kiinstliche 
736, 815. 
- natiirliche 640. 
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Fette, feste 616, 786, 788, 
790, 802, 804. 
- Pyknometrische 
Dichtebestimmung 4. 
Fettsauren, Art 617f. 
- Bestimmung 729, 
755, 756. 

- geblasene s. Geblasene 
Ole. 
gehartete s. Gehartete 
Fette. 
Gesamtfett 726. 
Gesamtfettsauren 729. 
Gewinnung 69lf. 
Giftigkeit 690. 
Glyceride, s. diese. 
Hartung, s. Gehartete 
Fette. 
halogenierte 941, 942. 
- in Seifen 854. 
Hehnerzahl, Bestim
mung 758. 
Hexabromidzahl, Be
stimmung 777f. 
Hydrierung s. Gehar
tete Fette. 
Hydrierzahl, Bestim
mung 779, 780. 
Hydrolyse 647, 829. 
Hydroxylzahl, Bestim
mung 780f. 
J odzahl, Bestimmung 
764f. 
Kennzahlen, quantita
tive chemische 754f., 
786f. 
in der Keramik 975. 
Kirschnerzahl 763. 
Kohlenwasserstoffe in 
638, 639. 
konsistente s. Kon
sistente Fette. 
von Landtieren 802f. 
Laurinsaurezahl 763. 
Lecithingehalt 668. 
Liislichkeit 742f. 
Liisungstemperatur, 
kritische 743. 
Magnesiumzahl 763. 
Mineraliil, Nachweis 
113. 
-Mineraliil-Mischungen 
s. Compoundierte Ole. 
Molekulargewicht 98, 
665, 666, 758. 

- Molkohasion 754. 
Nachweis 113, 724. 
Nebenbestandteile 615, 
617, 6a;;f., s. a. Phos
phatide, Sterine, Vita
mine. 

Sachverzeichnis. 

Fette, Nomenklatur 615, 
616. 
o berflachenspannung 
39, 752. 
optisches Drehver
miigen 749, 750. 
Oxydation zur Konsti
tutionsaufklarung 643, 
644, 645. 
- spontane 650, 660f. 
Oxysaurenbestimmung 
729, 730. 
Paraffin, Nachweis 113. 
Pflanzliche feste 786f. 
- Nachweis in tieri
schen 730. 
- nichttrocknende 
Ole 790f. 
- schwachtrocknende 
Ole 794f. 
- trocknende Ole 
798f. 
Pharmakologie 686f. 
pharmazeutische Ver
wendung 940f. 
Physiologie 686f. 
Physikalische Eigen
schaften undPriifungen 
742f. 
Phytosteringehalt 637. 
Phytosterinprobe 730, 
73l. 
Polenske-Zahl, Bestim
mung 758. 
Polymerisation 664f., 
927, s. a. Leiniilstandiil. 
Probenahme 122f. 
Prufung 724f. 
- auf einzelne fette 
Ole 733f. 
Raffination 69lf. 
- Raffination, Ver
lustfaktor 944. 
Raman-Effekt 753, 
754. 
Ranziditat 649f. 
Reichert-Meil3l-Zahl, 
Bestimmung 758. 
Resorbierbarkeit 687, 
688. 
Rhodanzahl, Bestim
mung 773. 
Riechstoffe, k(instliche 
727, 817. 
- naturiiche 640, 641. 
Sauregehalt 692, 693. 
Saurezahl 755. 
Sauerstoffaufnahme 
650, 660f. 
Schmelzpunkt, Bestim
mung 745, 746. 

Fette, Schmelzpunkt, 
doppelter 642. 

- fur Schmierzwecke 315, 
316, 344f. 

- von Seetieren 806f. 
- fur Seifen 854f. 

Sergersche Reaktion 
732. 
Silberzahl 763. 
Spaltlmg 647, 829f. 
Spaltungsgrad 832. 
Speise- 810, s. a. Speise
fette. 
spez. Gew. 744, 786f. 
spez. Warme 748. 
Steringehalt 637. 
Sulfonierung 901, 902. 
Synthese, chemisch 
719f. 
- biologisch 682f. 
fur Textilzwecke, s. 
Turkischrotiil, WolI
schmalziile. 
tierische 802 f. 
Technologie 691 f. 
Titertest 746. 
Trocknung 660f. 
Umesterung 648, 649. 

- Untersuchung, syste
matische 724f. 
Unverseifbare Bestand
teile 632f. 
Unverseifbares, Be
stimmung 114, 115, 
728. 
- Nachweis 113. 
Vakuumdestillations
zahl nach Kronstein 
763. 
Verarbeitungsprodukte 
81Of. 
Verbrennungswarme 
815. 
Verdauung 687f. 
Verseifbares Gesamt
fett 728. 
Verseifung 647. 
Verseifungszahl, Be
stimmung 112,756. 
Verunreinigungen 725, 
726, 727. 
Verwendung 694f., 
810f. 
Viscositat 751, 752. 
Warmeleitvermiigen 78. 
Zusammensetzung 
615f., 787f. 
- Ermittlung 642f., 
700f. 

Fettextraktionsmittel 179, 
610, 691. 



Fettfleckprobe 321, 381. 
Fettgasteer s.Olgasteer. 
Fettgehalt, Bestimmung in 

Butter u. dgl. 813. 
Fettgehalt von Olsaaten 

und Olfriichten 723. 
- - Bestimmung 722, . 

723. 
Fetthartung s. Gehartete 

Fette. 
Fetthefe 684. 
Fettlicker 930, 933. 
Fettliiser in Seifen 886. 
Fettliisungsmittel691, 858, 

859, 869. 
Fettpech 420, 834. 

Acroleinprobe 421. 
- Bestimmung des Un

verseifbaren 835. 
Destillationspro be 421. 
Kupfergehalt 422. 
Liislichkeit 596. 
Unterscheidung von 
Naturasphalt 421, 422. 

- - von anderen Pechen 
421, 422. 

- Verseifungszahl 422. 
Fettsaure-athylester, 

Eigenschaften 621,627, 
633. 
Gitterkonstanten 618. 
Herstellung aus den 
Fetten 648, 771, 
- aus den Fettsauren 
717, 874. 
Verdaulichkeit 687. 

Sachverzeichnis. 

Fettsauren, Abbau nach 
Ponzio 718. 
- nach Simonini 718. 
Abscheidung aus Fetten 
728, 729. 
- aus Seifen 871, 872. 
- aus sulfonierten 
Olen 005. 
Absorption, selektive 
753. 
Affinitatskonstante 
752. 
Alkalisalze, s. a. Seifen. 
- Aquivalentleitver
miigen 862, 863. 
Ammoniumsalze 700, 
862. 
Bariumsalze 714, 880. 
Bestimmung durchAus
atherung 729, 87l. 
- VVachskuchen
methode 872. 
- volumetrisch 872, 
006 .. 
Bleisalze 700, 701, 702, 
829. 
Brechungsexponent 
620, 627, 633. 
cyclische, 624, 632, 633, 
s. a. Chaulmoograsaure. 
Dielektrizitatskon-
stante 754. 

- Dipolmoment 754. 
- Dissoziation 752. 

Echte Saureform 617. 
- Eigenleitfahigkeit 752. 

Fettsaure-anhydride 679f., im Erdiil 135, 436. 
763,. 783. Erstarrungspunkt 

- Darstellung 670. (Titer) 787f. 
- Eigenschaften 621,680. - Bestimmung 746f., 
Fettsaure-celluloseester 833, 834. 

681, 682. - feste, Trennung von 
Fettsaure-diglyceride 615, fliissigen 700f. 

647, 648, 653, 654, 782, . - - Bleisalzverfah-
784. 1 ren 701, 702. 
Isomerie 641. I - - - nach Farnsteiner 
Synthese 721, 722. 702. 

Fettsaure-glucoseester 681, 1 - - - Thalliumsalz-
682. verfahren 703. 

Fettsaure-glykolester 687. ! - - - nach Twitchell 
Fettsaure-methylester 621, . (VViziiff) 70l. 

627, 633. 1- - ungesattigte, Nach-
- zur Acetylzahlbestim- weis 828, 820. 

mung 784. i - fliichtige (niedere) 653, 
- Herstellung 784, 874., 758. 
Fettsaure-monoglyceride - - Bestimmung 758f., 

641, 653, 654, 782, 784. s. a. A-Zahl, B-Zahl, 
- Synthese 721, 722. Polenskezahl, Reichert-
- Umesterung 649. Meil3l-Zahl. 
Fettsauren, Abbau nach Fliichtigkeitsfaktor 

Hofmann 718. 710. 
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Fettsauren, freie, Bestim· 
mung 110, 111,755,756. 
- Entfernung 692. 
- in konsistenten Fet. 
ten 384. 
aus geblasenen Olen 
928. 
gesattigte 618 f. 
- Eigenschaften 620, 
621. 
- Reindarstellung 
713. 
- Synthese 717, 718, 
719. 
- Trennung von un· 
gesattigten 703, 704. 
- Vorkommen 619, 
621, 622, 623. 
Gewinnung durch Fett
spaltung 829f. 
- durch Oxydation 
von Kohlenwasserstof· 
fen 607f. 
Giftigkeit 691, 
Gitterkonstanten 618. 
Halogenaddi tionspro
dukte 767, 769, 941, 
942, s. a. Fettsauren, 
ungesattigte, Bromie
rung. 
Harzsauren, Unter
scheidung 873, 874. 
Kalisalze, Gitterkon
stanten 618. 
Kohlenhydratester 681, 
682. 
Konstitution 617. 
Kupfersalze, Liislich
keit 438, 439. 
Lithiumsalze 700, 707, 
708. 
Li.islichkeit 742, 743. 
Magnesiumsalze, Liis· 
lichkeit 438, 700, 704, 
708. 
Mangansalze als 
Trockenstoffe 909. 
Mittleres Mol.·Gew. 
757. 
Molekulardispersion 
751. 
Molekularrefraktion 87, 
750. 
Molekularvolumen 744. 
in Nadelhobteer 595. 
Naphthensauren, Un
terscheidung 438, 439, 
440. 
Natriumsalze s. Seifen. 
Oberflachenspannung 
620, 752. 
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Fettsauren, Optische Akti
vitat 633, 749. 

- Oxysauren 631, s. auch 
Lanocerinsaure, Oxy
sauren, Ricinolsaure. 

- Parachor 752. 
- Physikalische und phy-

sikalisch-chemische 
Priifungen 742 f. 

- Pseudoform 617. 
- Ramaneffekt 754. 
- Rhodanide 775. 
- Rontgenspektren 618. 
- Schmelzpunkt 620, 626, 

632. 
- - Bestimmung 745. 
- Schmierkraftverbesse-

rung durch 316. 
Siedepunkte 620, 626, 
632. 
Spez. Gew. 620, 626, 
632. 

- Spez. Warme 748, 749. 
- Sulfonierung 901, 902. 
- Synthese 717 f. 
- Thalliumsalze 703. 
- Trennung durch frak-

tionierte Destillation 
709. 
- - Fallung 701, 
702, 707, 708. 
- - Krystallisation 
707. 
- Wasserdampfdestil
lation 710. 

- ungesattigte 624 f. 
- Bromierung 711. 
- Eigenschaften 626, 
627, 632, 633. 
- Elaidinierung 625, 
719. 
- Hydrierung 624, 
719. 
- indirekte Bestim
mung 713. 

- - Kalischmelze 629, 
719, 734. 

- - Konfiguration 625, 
630. 

- - Konstitutions
erforschung 628 f. 
- Oxydation 712. 
- Ozonisierung 628, 
629. 
- Reindarstellung 
714, 715, 716, 719. 

- - Trennung vonein
ander 711 f. 
- - von gesattigten 
durch Bromierung 703. 

Sachverzeichnis. 

Fettsauren, ungesattigte, l!'larnmpunkt, Bestimrnung 
Trennung durch Oxy- 56 f. 
dation 704. - - Englische Standard-

- - Vorkommen 627, methode 67. 
633. - - niedrigflammender 

- Veresterung 717, 874. Fliissigkeiten 60. 
- Viscositat 620, 751. - wasserhaltiger Ole 
- wasserlosliche 872. 57. 
- wasserunlosliche, Be- - brennbarer Flussig. 

stimmung (Hehnerzahl) keiten 200. 
758. - Definition 55. 

- Zinksalz 707. - Einteilung der Gefah-
- zweibasische 631, 632, renklassen 55. 

787. - Luftdruck, Einflul3 58, 
Fettsaurenitrile 545, 717, 59, 152, 153. 

718. - von Olmischungen 56. 
Fettsaure-sterinester 637, - scheinbarer 59. 

638. - Verdarnpfbarkeit, Be-
Fettsaure-triglyceride 641£. ziehung zur 56, 327. 

783, s. a. Glyceride. - Vergleich verschiedener 
- einsaurige aus natiir- Apparate 57. 

lichen Fetten 645. Flammpunktspriifer nach 
- gemischtsaurige aus Abel-Pensky 57f. 

natiirlichen Fetten 646. - - Brenken 63. 
Fettschwefelsauren 402, - - Cleveland (A. S. T. 

829, 902, 903. M.-Methode) 66. 
- Analyse 904 f. - der Deutschen Reichs-
Fettspalter 431, 647,830. bahn 65. 
Fettspaltung 647, 829 f. - nach Elliott 56, 57. 
Feuergefahrlichkeit s. - geschlossene 56 f. 

I Brennpunkt, Flamm- - nach Marcusson 63. 
punkt, Mackey-Test. - offene 56, 63 f. 

Feuerkohle 482. - nach Pensky-Martens 
Fichtenharz s. Kolopho- 61. 

nium. - - Tagliabue 60. 
Fichtenscharrharz 924, Fleckwasser (Waschbenzin) 

925. 179, 859. 
Filrnabrei13apparate 40. Flerhenol 901. 
Filmbildung trocknender FliederOl 631. 

Ole 660f. Fliegerbenzin, Liefer-
Filme, Verfliissigung 662. bedingungen 184 f. 
- Verhalten beirn Er- - Octanzahl 222. 

hitzen 660. I - Siedeverhalten 194. 
Filtered Cylinder Oils 313. Flie13probe (Flow-Test) 
Finkeners Verfahren zur 414. 

Erstarrungspunkt-Be- Fliellpunkt (arnerikanische 
stimmung 747, 748. Kaltepriifung) 53, 54, 

Firnis s. Leinolfirnis. 55. 
Fischleberole 696, 808. - im Tropfpunksapparat 
Fischmehlfutterung, Ein- nach Ubbelohde 45, 46. 

flull auf Tranreaktion Fliellschmelzpunkt 745, 
von Rinderfett 740. 746.' 

FischOle (-trane) 696, 728, Fliellvermogen (Kalteprii. 
806 f. fung) 51. 

- gehartete 638, 825, 826, Float-Test 413. 
827. Flock-Test 237. 

Fischtalg 809. Floricinol 939. 
Fixed carbon 417, 451. Floridin 396,512,693, s. a. 
Flachbrenner von Luchaire Bleicherden. 

236. Flotation (Schwimmauf-
Flammpunkt 55 f. bereitung) 44, 973, 974. 



Flotol 074. 
]'low-Test 414. 
Fliichtigkeitsfaktor 710. 
Flugmotorenol, Liefer-

bedingungen 346, 357. 
Fliissiges Harz 145. 
Fluiditat 8. 
- nach Barbey 35, 36. 
Fluoranthen 572. 
Fluoren 556, 567, 568. 
Fluorescenz von Fetten 

724. 
- von Minerali:ilen, Be

seitigung 121, 285. 319. 
- - - kiinstliche Er

zeugung 429. 
Fluoride als Konservie-

rungsmittel 814. 
Fluxmittel 402. 
Forderwagenspritzfett 388. 
Foords Selbstentziindungs-

apparat 69. 
Formaldehyd fUr Kunst-

harze 590, 926. 
- Nachweis 206,814,887. 
- in ranzigen Fetten 654. 
- Bildung beim Oltrock-

nen 66l. 
Formolit 173. 
Formolitprobe bei Paraffin 

300. 
Formolitreaktion bei 

Naphtensauren 440. 
Fraser-Verfahren (Torf

gewinnung) 549. 
Fraktionierte Desillation s. 

Destillation. 
Fraktionsschmelzpunkt 

737. 
Frankonit 693, 977. 
Frash-Verfahren 145. 
Fresol 484. 
Frigus 356. 
Fuel oil 250. 
Fiillstoffe in Seifen 857, 

867, 868, 869, 871, 
872. 

- - alkoholunlosliche 
885. 
- anorganische 884. 
- organische 885. 
- wasserunlosliche 
884. 

FiinfunddreiBig-Prozent-
Punkt 194. 

Fullererde 977. 
Fugs (Zentrifugenol) 354. 
Furfurolreaktion 735. 
Furan 497. 
Fushun-Schiefer 545. 
FuBbodeni:ile 284. 

Sachverzeichnis. 

Gadoleinsaure 631, 807, 
809. 

Gansefett 619, 646, 804, 
812, 818. 

- Steringehalt 637. 
Garungsglycerin 835, 836. 
- Eigenschaften 837. 
- Glyceringehalt, Be-

stimmung 846. 
Galambutter 788. 
Galipot (Fichtenharz) 613. 
Galizische Methode (Er-

starrungspunkt) 298. 
Galizisches Erdol 136, 142, 

152. 
Galle und Bohm, J odzahl 

208, 454, 768. 
Gallipoliol 790. 
Gallseifen 859. 
Gardinol 908. 
Gasanstaltsteerpech 423. 
Gasbenzin (aus Naturgas) 

177, 178. 
(aus Braunkohlenteer) 
5lI, 518, 519, 538. 
- Ketongehalt 497, 
498. 

Gas-Lift-Verfahren zur 
Erdolgewinnung 128. 

Gasol s. a. Dieselmotorenol, 
Solarol, Treibol. 

- aus Braunkohlenteer 
484, 537 f. 

- - Jodzahl 537, 539. 
- Crackversuche im La-

boratorium 248, 249. 
- Destillationspriifung 

248. 
- Effektzahl 245. 
- aus Erdol 244 f. 
- Flammpunkt 57, 244, 

537. 
- Kreosotgehalt 537, 538. 
- Lieferbedingungen 350, 

539. 
- Oberflachenspannung 

193. 
aus Schieferteer 544. 
Schwefelgehalt 245, 
537. 
Selbstziindungskurve 
7l. 
Spez. Gew. 73, 244, 
537. 
- Warme 73. 

- aus Steinkohlenurteer 
561. 

- Verdampfungswarme 
192. 

I - Vergasungswert 245 f. 
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Gasol, Vergasungswert, 
Bestimmung nach 
Wernecke 245, 246, 
247. 

- Viscositat 244, 537. 
- Zollbehandlung 244. 
Gasolin s. Benzin. 
Gasteer (Gaswerksteer)553, 

555,557, s. a. Olgasteer, 
W assergasteer. 

Gatsch 291. 
Geblasene Ole 926 f. 

- Acetylzahl 782. 
- Eigenschaften 927. 
- Farbenreaktionen 
928. 
- Herstellung 926. 
- Reichert-MeiBl-Zahl 
761, 929. 

- - in Seifen 854. 
- - Untersuchung 928. 
Gehartete Fette 820 f. 
- - Chemischer Verlauf 

der Hydrierung 824. 
- Eigenschaften 825. 
- Hartungsgeruch 
824, 825. 
- Herstellung 820, 
821, 822. 
- Isoolsauregehalt 
629, 828, 829. 
- Katalysatoren 820, 
82l. 
- - Wirkungsweise 
822, 823. 
- Katalysatorgifte 
823. 
- Kohlenwasserstoffe 
in 638. 

- - Konsistenz 688, 825, 
826. 
- Nachweis 741, 828, 
829. 
- Nickelgehalt 826, 
828. 

- - Probehartung im 
Laboratorium 821, 822. 

- - Priifung 827. 
- Schmelzausdehnung 
826. 
- in Seifen 826, 854. 
- als Speisefette 688, 
816; 825, 826. 
- in der Stearinindu
strie 826, 829. 

- - Sterine, Verande
rung 827. 

- - Unverseifbare 
Bestandteile 829. 
- VerwEmdung 826. 

- - Vitamingehalt 678. 
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Gehartete Fette, Wasser
bindungsvermogen 826. 

Gehartetes Harz 926. 
Gehirn, Cholesteringehalt 

635. 
- Phosphatidgehalt 668. 
GeiBlerscher Apparat 880. 
Gelbildungsvermogen von 

Seifen 860. 
Gelbol, Eigenschaften 537. 
Gemisch-Heizwert von 

Kraftstoffen 180. 
Gemischtbasische Ole 138. 
Generatorgas 245. 
Generatorteer 483, s. auch 

Braunkohlenteer. 
Generatorteerpech 423. 
Geraniol 727. 
Gerbstoff als Emulgator in 

Asphaltemulsionen 465. 
GermprozeJ3 316. 
Gerste, Phosphatidgehalt 

668. 
Gesattigte Kohlenwasser

stoffe s. Paraffinkohlen
wasserstoffe, Naph
thene. 

Gesamtfett 726. 
Bestimmung in Seifen 
871, 872. 

Sachverzeichnis. 

Glanzpech 442, 446, 451. 
Glaserkitt 915. 
Gleitkontakte, Schmierung 

377. 
Gleitol s. Bohrol. 
Glucose-Fettsaureester 

681, 682. 
Glilhlampenkitt 592. 
Glyceride 641£., s. auch 

Diglyceride, Fette, Mo
noglyceride, Triglyce
ride. 

- Doppelter Schmelz
punkt 641, 642. 
einsaurige 615, 641. 
- natiirlich vorkom
mende 643, 645. 
- Synthese 719, 720. 

- fliissige, Hartung 820, 
s. auch Gehartete Fette. 
Isomerien 641, 642. 
Konstitutionsermitt
lung (Bromierung, Oxy
dation) 644, 645. 
mehrsaurige 615, 641. 
- natilrlich vorkom
mende 644, 646. 
- Synthese 721, 722. 
Nachweis in Wachsen 
956. 

in Seifen, Untersuchung I - Spaltung 647, 829f. 
Struktur 641, 642. 873, 874. . 

verseifbares 728. 
Gesamtfettsauren, Be-

stimmung 729, 871. 
Geschmacksstoffe in Mar

garine 817. 
Getriebefett 380. 

fiir Hochdruckschmie
rung 381. 
Lieferbedingungen 388, 
392. 

Getriebeol, Lieferbedin-
gungen 348, 352. 

Gewehrole 377. 
Gheddasaure 620, 956. 
Gheddawachs 619, 621, 

1155, 1156. 
Ghee 802, 811, 816. 
Giftigkeit von Fetten 690, 

691, 695. 
- von Mineralolen 176. 
Gilsonit 442, 443, 446, 451. 
Gintl-Pyknometer 4. 
Gips in Ceresin 480. 
- in konsistenten Fetten 

385, 390, 391. 
Girasole, Olio di 796. 
Gitterabstande (Rontgen

spektren) von Fett
sauren u. dgl. 618, 619. 

Trennung 642f. 
Umesterung 648, 649, 
771, 784. 
Verseifung 647, 728, 
s. auch Verseifungs
zahl. 
Zusammensetzung, 
Berechnung aus Jod
zahl und Rhodanzahl 
775. _ 

Glycerin 633,641,684,759, 
769, 787, 797, 824, 831, 
835f. 
acetylierbare Verunrei
nigungen 842. 
Acetylzahl 781. 
Alkalig~halt 847. 
Ammoniak-Silber
nitratprobe 838. 
Anforderungen 836f. 
Arsen in 850. 
Asche 848. 
Ausdehnung wasseriger 
Losungen 852. 
Bestimmung s. Glyce
rinbestimmung. 
Carbonate in 848. 
Chloride in 852. 
Dampfspannung 853. 

Glycerin, destilliertes, 
Eigenschaften 838. 

- Dielektrizitatskonstan
te 97. 
Dynamitglycerin 838, 
851. 
Ersatzstoffe 836. 
Farbenreaktionen 839. 
Fettsauren in 850. 
Glykol, Nachweis 839, 
850. 
Hydroxylzahl 781. 
in der Keramik 975. 
in konsistenten Fetten 
385, 391. 
in der Kosmetik 943. 
Krebitz-Verfahren 830. 
Metalle in 850. 

- Milchsaure in 850. 
Nachweis 839. 
Nitroglycerin 851. 
o berflachenspannung 
39. 
organischer Rilckstand 
848, 849. 
Pflanzenschleim in 850. 
Polyglycerine, Bestim
mung 842, 848. 
Probenitrierung 851. 
quantitative Bestim
mung 839f., s. Gly
cerinbestimmung. 

- raffiniertes, Eigen
schaften 837. 
Refraktion 852, 853. 
Rhodansalze in 850. 
Rohrzucker in 850. 
Riickstand bei 1600 

848. 
Saure 848. 
in Seifen 857, 868, 871, 
872, 886. 

- wasserhaltiges, Siede
punkte 855. 
spez. Gew. 852. 
Starke in 850. 
in der Stearinindustrie 
829, 830, 831, 832. 
Sulfate in 850. 
Sulfide in 849. 
Sulfite in 849. 
Technologisches 835. 
Thiosulfate in 849. 
Traubenzucker 850. 
Trimethylenglykol, 
Nachweis 842, 850. 
Verarbeitung 836_ 
Verunreinigungen 847f. 
Verwendung 836, 943, 
975. 
Viscositat 840, 852. 



Sachverzeichnis. 

Glycerin, Wassergehalt Glykole, Bildung durch 
847. Oxydation von Olefinen 

- Zucker in 850. 516f. 
Glycerinaldehyd 839. - - durch Reduktion 
- .fettsaureester 657. von Fettsaureestern 
Glycerinbestimmung 839£. 717. 
_ Acetinverfahren 841. Glykolester 687, 810. 
__ Fehlerquellen 842. Glykolkitt 915. 
_ nach Benedikt und Can. Glyptal 926. 

tor 841. I Goldschmidtsches yerfah-
__ und Zsigmondy 840. re~ zur Fettsaurebe· 
_ Bichromatverfahren stlmmung 871. 

843. Goldzahlmethode 860. 
_ Destillationsverfahren Gorlisamenol 750, 790. 

845£. Goudron 402, s. auch Erd-
_ Extraktionsverfahren olriickstande. 

840. Graefesche Reaktion s. Di-
- in Fetten, Berechnung azoreaktion. 

aus der Esterzahl 832. Grahamit 442, 446, 451. 
_ Genauigkeit verschie- Gram-Duckham-Trockner 

dener Methoden 840. 549. 
Granugenol 176. 

- in Glycerinwassern 
840. 

- nach Hehner-Steinfels 
843. 

- Internationale Stan
dardmethode 841. 

- Isopropyljodid-Ver
fahren 844. 

- aus physikalischen 
Eigenschaften 840, 852, 
853. 

- Pyridin-Verfahren 842, 
843. 

- in Saponifikat-Roh
glycerin 839. 

- nach Shukoff und 
Schestakoff 840. 

- in Unterlaugen 840. 
- nach Willstatter und 

Madinaveitia 840, 845. 
- nach Zeisel-Fanto 844. 
Glycerin-dischwefelsaure 

721. 
- -Harzester 926. 
Glycerinkitt 915. 
Glycerinpech 836. 
Glycerin-Phosphorsaure 

668, 669, 688. 
- -Phthalsaureharze 926. 
Glycerinseifen 857. 
Glycerinwasser, Glycerin-

gehalt 835. 
Glycerose 839. 
Glykol (Athylenglykol), 

Eigenschaften 836. 
- Nachweis in Glycerin 

839, 850. 
Glykolather 918. 
Glykolaldehyd 683. 

Graphit, Benetzungswarme 
324. 

- Verbesserung der 
Schmierwirkung durch 

. 317, 392f. 
,_ Warmeleitung 78. 
Graphithaltige Schmier

fette 389, 391, 394. 
Graphit-Hydrosole 394, 

395. 
Graphit-Oleosole 394, 395, 

396. 
Graphitschmiermittel 

392 f. 
- Untersuchung 394£. 
Graphitstifte als Schmier

mittel 318, 392. 
Grenzflachenspannung 

37f., s. auch Ober
flachenspannung. 

- Bedeutung fUr die 
Waschwirkung 866. 

- zwischen Fliissigkeiten 
und festen Korpern 44. 

- zwischen nicht misch
baren Fliissigkeiten 42 f. 

- zwischen nicht misch
baren Fliissigkeiten, 
Bestimmung 43, 44. 

- zwischen nicht misch
baren Fltlssigkeiten, 
Beziehung zur Ernul
gierbarkeit 42, 371. 

- zwischen Wasser und 
organischen Fliissig
keiten, Zahlenwerte 43. 

Grenzlauge 855, 861. 
Grenzschmierung 315. 
Grosny-Benzin 185, 190. 

Holde, KohlenwBsserstoffole. 7. Aufl. 
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Grosny-Erdol 130, 141, 
142, 291, 319. 

Gross calorific value 80. 
Gro/3gasmaschinenol, An

forderungen 346. 
- Priifung auf Asphalt-

bildung 333. 
GriinOle 579. 
Grundseife 855. 
Guajacol 179, 552, 594, 

595, 596. 
Guajac-Saponin 892, 893. 
Giitezahl von Benzin 223. 
Gum spirit of turpentine 

599. 
Gumbildung, Stabilisa

toren zur Verhinderung 
der 179, 220. 

Gummi arabicum, Nach-
weis 895. 

Gum-Test 219f. 
Gurjunen 527. 
GuJ3asphalt 445, 461. 
Gynocardiaol 791, 800. 
Gynocardin 801. 

Baarfett 689. 
Haarpflegemittel 940, 943. 
Haarwaschseifen 857. 
Hackford·Faktor 332. 
Haduraqua 394. 
Hadurolan 394. 
Hadurolit 394. 
Hamoglobin·Guajacreak-

tion 658. 
Harte von Asphalten und 

Pechen 446. 
- - - Bestimmung 

412, 413. 
Harteol 396, 397. 
- Anforderungen 350, 

399. 
Hartung von Fetten 820f., 

s. auch GeharteteFette. 
Hartungsgeruch 824, 825. 
Hagenbach-Couettesche 

Korrektur 24. 
Hager-Salkowskische 

W ollfettreaktion 962, 
966. 

Hahnschmiere 380. 
Haifischleberol 627, 630, 

632, 634, 635, 638, 639, 
808. 

- Abhangigkeit der Zu
sammensetzung vom 
Alter des Tieres 639. 

Halbfliissige Reibung 315f. 
393. 

Halbkernseifen 857. 
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Halbschattenapparat 90f. 
Halbtrocknende Ole 616. 
Hallesche Methode (Er-

starrungspunkt) 297. 
Halogen, addiertes, Be

stimmung s. Jodzahl. 
- - und substituiertes, 

Bestimmung 772, 773. 
Halogenadditionszahlen 

764£. 
Halogene, Bestimmung 

102, 108, 942. 
Halphensche Bromlosung 

(Hexabromidprobe) 
739, 740. 

- Reaktion auf Cottonol 
734, 735. 

Hammelfett (Hammeltalg) 
627, 643, 644, 645, 646, 
802. 
- Kritische Losungs
temperatur 743. 
- Phosphatidgehalt 

. 668. 
- - Steringehalt 637. 
- - Titertest 748. 
- - Verdaulichkeit 687. 
Hammelklauenol 743. 
Handelsbenz~l 572£. 
- Bromtitration 577. 
- Destillation nach Krae-

mer und Spilker 574. 
- Prlifung auf Paraffin

kohlenwasserstoffe 577. 
- - auf Schwefelkohlen

stoff 575. 
- - auf Thiophen 576. 
- Schwefelsaureprobe 

576. 
- Typenvorschriften des 

Benzqlverbandes 573. 
- Zusammensetzung 574. 
Hanfol 627, 739, 800, 935. 
- Crismerzahl 743. 
- Oberflachenspannung 

39. 
Hanfsamen, Fettgehalt 

723. 
Hanfseilfett 380, 388, 392. 
Hankowol 801. 
Hanus-Methode (Jodzahl) 

767, 769, 770, 771. 
Harnstoff -Aldehydharze 

926. 
Hartasphalt 164, s. auch 

Asphaltene. 
- Bestimmung 166f. 
Hartfett s. Gehartete Fette_ 
HartguJ3asphalt 461. 
Hartholzteer 593. 
- -pech 423. 

Sachverzeichnis. 

Hartolein 944. 
Hartparaffin 288, 293, 301, 

s. auch Paraffin. 
- aus Schieferol 544. 
- aus Steinkohlenurteer 

559. 
Hartpech 410, 571, 595. 
Harz 924, s. auch Abietin

saure, Kolophonium. 
- in Bienenwachs 954, 

956, 957. 
- in Bohrol 402. 
- fliissiges 145, 595. 
- gehartetes 922, 926. 
- Hiiblsche Kennzahlen 

954. 
- in Leinolfirnis 910, 912. 
- in Linoleum 934, 936. 
- Nachweis (Storch-Mo-

rawskische Reaktion) 
330, 873, 912, 922. 

- quantitative Bestim
mung in Asphaltklebe
massen 428 . 
- - neben Fettsauren 
873, 874. 
- - in Mineral
schmierolen 331. 

- - - nach Wolff und 
Scholze 874. 

- Verwendung fill Seifen 
854, 855, 868, 873, 874. 

Harzbalsam 598. 
Harzbildnerprlifung 220. 
Harzbitumen der Braun-

kohle 498, 521. 
Harze in Asphalt 406, 452, 

453. 
- in Erdol 135, 136, 141, 

330, 331. 
- kiinstliche s. Kunst

harze. 
- natiirliche, Eigenschaf

ten 922, 923, 924, 921). 
- - Unterscheidung von 

Cumaronharz 590. 
- rote 429. 
- Saurezahlbestimmung 

922, 923. 
- in Steinkohlen-Urteer 

561. 
Harzessenz 607, 610, 614. 
Harzester 922, 926. 
Harzesterlacke 918. 
Harzlacke 918. 
Harzleim 894f. 
- Ersatzstoffe 895. 
Harzole 338f., 614. 
- Eigenschaften 338,339. 
- Fluorescenz 724. 
- Herstellung 338, 614. 

Harzole zur Linoleumher
stellung 935. 

- Nachweis (Farbenreak
tionen) 338. 

- Quantitative Bestim
mung in Minera161 339. 

- in Schmierfetten 379. 
- schwere, Oberflachen-

spannung 39. 
- in Wollschmalzolen 

897. 
Harzsauren 611, s. auch 

Abietinsaure, Harz, 
Kolophonium. 

Harzsaure Salze in Lacken 
922, 926. 

- - als Trockenstoffe 
909. 

Harzseifen 854. 
Harzspiritus (Harzsprit) 

338, 614. 
HaselnuEol, Fluorescenz 

724. 
Hausseifen 826, 854£. 
Hautfett 945. 
Hautfunktionsol 943. 
Haveg 593. 
Hefefett 684. 
- Ergosteringehalt 636. 
Hefnerlampe237. 
Hehner- Steinfels-Methode 

843, 844. 
Hehnerzahl 758. 
HeiEdampfzylinderol 348, 

350, 356, 357. 
HeiJ3lagerfett 379, 388. 
HeiEwalzenfett 380, 390. 
Heizol 250f., 581. 
- Anforderungen 250, 

251, 252. 
- Eigenschaften 252, 253. 
- gestrecktes 581. 
Heizwert 78f. 
- Berechnung aus der 

calorimetrischen Be
stimmung 83f. 

- Berechnung aus der 
Elementarzusammen
setzung 79. 

- Bestimmung 79f. 
- Gemisch-Heizwert von 

Kraftstoffen 180. 
- von Kohlenstoff 79. 
- Korrektionen 83, 84. 
- MaEeinheiten 79. 
- oberer 79. 
- unterer 79. 
- verschiedener Brenn-

stoffe 180, 252, 253. 
- von Wasserstoff 79. 
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Hellige-Dubosq-Colori- Hexabromidprobe (quali- f Hexylenbromid 509. 
meter 231. , tativ) 739.. Hexyl-methyl-keton 498. 

Hemp Seed Oil 800. Hexabromidzahl 777, 778. Highest usable compres-
Heneikosan 132. Hexabromstearinsaure sion ratio (H.U.C.R.) 
Heneikosanaphthen 134. 630, 644, 711, 778, s. 222. 
Heneikosan-disaure 632. auch Linolensaure-he- Hiragonsaure 630. 
Heneikosanol 634. xabromid. Hirschsohns Reagens 596. 
Heneikosansaure 619, 620. Hexadecan 132. Hirschtalg 802. 
- Gitterkonstante 618. Hexadecanaphthen 134. Hochdruckluftkompressor-
Heneikosansaure-athyl- Hexadecansaure s. Palmi- 01 345, 357. 

ester 618, 621. tinsaure. Hochdruckschmiermittel 
- -methylester 621. Hexadecensaure 626, 627, 381. 
Heneikosylen 514. 807. f Hochofenteer 553, 554, 
Hentriakontan 132, 951, Hexadecylalkohol s. Cetyl- 558. 

956. alkohol. Hochofenteerpech 423. 
Hentriakontansaure 620, Hexadecylen (Ceten) 514. Hochspannungsisolatoren, 

623. - Grenzflachenspannung Kitt fUr 975. 
Heptadecan 132. gegen Wasser 43. Hochsulfonierte Ole 901, 
Heptadecanaphthen 134. - Ztindverzug 258. 902, 904. 
Heptadecansaure 619, 620, Hexahydro-pseudocumol Hochtemperaturteer (ge-

718. 133. wohnlicher Teer), Un-
- Gitterkonstante 618. Hexahydrotoluol 524. terschiede gegenuber 
Heptadecansaure-athyl- Hexakosan 132. Urteer 521, 560. 

ester 618,621. Hexakosanaphthen 134. Hochster Methode (An-
- -methylester 621. Hexakosanol 634, 781, thracenbestimmung) 
Heptadecylalkohol 634. s. auch Cerylalkohol. 568. 
Heptadecylen 965. Hexakosansaure 620, 622, Hollenol 694. 
Heptadien 508. 623, 793. Hofmannscher Abbau von 
Heptakosan 132, 956. - Gitterkonstante 618. Fettsauren 718. 
Heptakosanol 634. Hexakosansaure-athyl- Holde-Viscosimeter 25f. 
Heptakosansaure 620, 622. I ester 618, 621. Holzessig 593. 
- Gitterkonstante 618. - -anhydrid 621. Holzgeist (Methylalkohol) 
Heptakosansaure-athyl- Hexalin 578. 594, 595. 

ester 618, 621. - in Seifen 858, 886. Holzgeistol 594. 
Heptandiol 518, 519. Hexalinacetat 578. Holzimpragnierungsstoffe 
Heptan 132, 529. Hexamethylen-tetramin 551. 
- Toluolwert 222. 887. \ Holzol, chinesisches (Tung-
Heptanaphthen 133. Hexan 132, 529. 01) 616, 627, 629, 640, 
Heptansaure (Oenanth- - Brechungsexponent 715. 

saure) 620. 190. ; - - - Dispersion 751. 
_ Grenzflachenspannung - elektrisches Leitver- I - - - Eigenschaften 

gegen Wasser 43. mogen 96. 695, 800. 
Heptansaure-athylester - Explosionsgrenzen 201. - - Eindickung 

621. - Oberflachenspannung (Standolbildung) 664£. 
_ -anhydrid 621, 680. 39. - - Gelatinieren 
_' -methylester 621. - Ztindpunkt 201. (Koagulation) durch 

Hexanaphthen 132. Chemikalien 667, 738. 
Hepten 510, 515, 518, 519. Hexanon 519; 578. ____ durch Er-
Heptylaldehyd (Oenan- Hexaoxystearinsaure 712, hitzen 664, 801. 

thol) 655, 656, 659, 734. 781. ___ Farbenreaktio-
- als Trager des ranzigen Hexatetrabromidzahl 778. nen 739. 

Geruchs 654. Hexentetrabromidzahl - - Gewinnung 695. 
Heptylalkohol 734. 778. - - Giftigkeit 695. 
Heptylen s. Hepten. Hexen 508, 515, 518, 519, - - Hexabromid-
Heptylenbromid 509. 529. zahl 777. 
Heringsol (Heringstran) Hexose-fettsaureester 681, - - Jodzahl 800. 

631, 696, 806, 808. 682. - - in Leinolstandol 
- - gehartet 826. Hexuronsaure 677. 914. 
Hertolan 5.41. Hexylaldehyd 655. - - zur Linoleum-
Herz, Phosphatidgehalt Hexylen s. Hexen. herstellung 935. 

668. Hexylenaldehyd 683. - Nachweis 738. 

64* 
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Ho1zol, chinesisches (Tung-
01), quantitative Be
stimmung 738, 739. 

-- -- -- TrockenprozeB 
660, 662, 663. 

-- -- -- U mlagerung 
durch Belichtung 667, 
716. 

-- -- -- Unterscheidung 
von j apanischem Holzol 
801. 

-- -- -- Vakuumdestilla-
tionszahl 763. 

-- japanisches 800. 
Holzolfilm 660. 
Holzol-Harzesterlack 926. 
Holzolstandol 738, 914. 
Holzteer 593f. 
-- Benennung 593. 
-- Chemische Zusammen-

setzung 594, 595. 
-- Eigenschaften 596, 597. 
-- Gewinnung 593. 
-- Untersuchung 596, 597. 
Holzteerol in Mineralol341. 
Holzteerpech 423, 424. 
Holzterpentinol 600f. 
-- Eigenschaften 608, 609, 

610. 
-- in Lacken 921. 
-- Lieferbedingungen 608, 

609. 
-- Unterscheidung von 

Balsamterpentinol606, 
607. 

-- Untersuchung 603f. 
Holzzellstoffteer 597, 598, 

601. 
Holzzement 582. 
Homoreten 612. 
Horizontalretortenteer 

254, 553, 554, 555. 
Horizontalretortenteerpech 

423. 
Horning-Motor 225. 
H.U.C.R. 222. 
Hiiblsche Jodzahl 765, 766, 

768, 771. 
-- Kennzahlen (VerhiUt

niszahl) 954, 955, 956. 
Huile de Baleine 806. 

de Cameline 798. 
-- de Chenevis 800. 
-- de Faine 794. 
-- de Lard 804. 
-- d'(Eillette 798. 
-- de Palmiste 786. 
-- de Tournesol 796. 
Huminsauren 481, 969. 
Hummelwachs 956. 
Hyanasaure 622. 

Sachverzeichnis. 

Hybridbasische Ole 138. 
Hydnocarpusol 633, 691, 

750, 790, 940. 
Hydnocarpussaure 624, 

632, 633, 741. 
Hydraulische Pressen, 

Fliissigkeiten fUr 400. 
Hydrierapparat fiir Labo

ratoriumsversuche 821, 
822. 

Hydrierung von Braun
kohlenteerolen 484. 

-- von Erdal 144, 313. 
-- der Fette 820£., s. auch 

Gehartete Fette. 
-- von Steinkohlenteer

produkten 577, 578, 
579. 

Hydrierungsbenzin 178. 
Hydrierzahl 779, 780. 
Hydrocellulose-fettsaure-

ester 682. 
Hydrochinolinbasen in 

Erdol 129, 136. 
Hydrochinon als Antikata-

lysator 651. 
Hydrokollag 394. 
Hydrolyse von Fetten 647. 
-- von Seifenlosungen 109, 

861, 862, 863, 864, 865, 
878, 879. 

Hydrolytische Aciditat von 
Bleicherden 978. 

Hydrophilie von Wollfett 
960, 961. 

Hydropyridinbasen in Erd-
01136, 141. 

Hydroterpin 602, 610. 
Hydroxylgruppe, kataly

tische Reduktion 825. 
-- Viscositatserhahung 

durch 12. 
Hydroxylionen-konzen

tration 863, 867, 878. 
Hydroxylsauerstoff, Re

fraktionsaquivalent 87. 
Hydroxylverbindungen, 

Kennzahlen 781. 
Hydroxylzahl 780f. 
-- Bestimmung 782f. 
-- -- nach Normann 784. 
-- -- nach Tschugaeff 

und Zerewitinoff 503. 
-- -- nach Verley und 

Bolsing 785. 
-- Beziehung zur Acetyl

zahl 781, 782. 
Hydroxylzahlen von Alko

holen und Oxysauren 
781. 

Hyperoodon rostratus 948. 

Hypervitaminose 678. 
Hypochlorite zur Benzin

raffination 178. 
-- in Seifen 856. 
Hypogaasaure 631. 

Ichthyol (lchthyolOl) 543, 
544, 547, 548. 

-- -- Thiophenverbin
dungen 504, 505, 548. 

lchthyolschiefer 543, 544, 
547. 

lchtynat 547. 
ldrapid 830. 
Illipefett (Illipebutter, Illi

petalg) 638, 788, 818, 
829. 

-- Nachweis in Kakao
butter 819. 

Illipen 638, 789. 
lmpragnierole 556, 568, 

579, 580. 
lmpsonit 442, 446, 451. 
lnden 507, 548, 556, 585. 
lndenharze 926. 
Indisches Bienenwachs 

955. 
-- Erdol 129, 144. 
-- Paraffin 477, 478. 
Indol 556. 
Indopheninreaktion 505, 

548, 576. 
Inkremente der Dispersion 

751. 
-- der Molkohasion 754. 
-- des Parachors 752. 
Inlaid-Linoleum 934, 935. 
Insektenol 805 .. 
Insektenwachs, chinesi-

sches 621,622,634,946, 
952, 953, 954, 957. 

Internationale Kerze 237. 
Irvingia gabonensis 786. 
Isarol 547. 
Iso-amylalkohol in Holz-

teer 594. 
Isobehensaure 622. 
Iso-butylalkohol in Holz-

teer 594. 
Isocholesterin 636. 
-- Farbenreaktion 962. 
-- Loslichkeit in Methanol 

964. 
Isodecanaphthen 133. 
Isoerucasaure 628. 
Isogadoleinsaure 791. 
Isohexylen 508. 
Isoleucin im Torf 485. 
Isolierfilzpappen 403. 
-- Normen 463. 



Isolierlacke, keramische 
974. 

Isolierole s. Kabelisolierole, 
Transformatoren- und 
Schalterole. 

Isolinusinsaure 712, 713. 
Isooctadecan 638. 
Isoolsaure (lO,ll-Octade-

censaure) 626,627, 820, 
830. 

- -anhydrid 679. 
Isoolsauren in geharteten 

Fetten 629, 824, 828, 
829, 831. 

Isopalmitinsaure 699. 
Isoparaffine 131, 132, 290, 

308, 471, 473. 
Isophoron 498. 
Isophytosterin aus Kau

gummi 962. 
Isopropylessigsaure 620, 

621. 
Isopropyl-naphthalin-sul

fosaures Natrium, als 
Emulgator 896. 

Isotetrakosansaure 622. 
Isovaleraldehyd im Holz

geistol 594. 
Isovaleriansaure 616, 619, 

620, 700, 807. 
- -athylester 621. 
- -anhydrid 621. 
- .methylester 621. 
Isovisole 373. 
Ixometer 34f. 

Japanisches Erdol 129, 
131. 

- Sardinenol (Japantran) 
808. 

J apansaure 631, 632, 787. 
J apantalg s. J apanwachs. 
Japanwachs 619, 621, 631, 

632, 786. 
in Bienenwachs 955, 
956. 
in Ceresin 480. 
Crismerzahl 743. 

- Hublsche Kennzahlen 
954. 

- als Lederfett 930. 
- Palmitinsauregehalt 

714. 
- Spez. Gew., Korrektion 

744. 
Java-Erdol 144, 291. 
Jecoleinsaure 809. 
Jecorin 670. 
Jecorinsaure 630,807,809. 

Sachverzeichnis. 

J entzschscher Ztindwert
priifer 69f. 

J od, Bestimmung 108, 942. 
- in Dorschlebertran 677, 

809, 941. 
- Refraktionsaquivalent 

87. 
J odchloridprobe (Tran-

nachweis) 740. 
Jodeisenlebertran 941. 
Jodella 941 
Jodfette 941, 942. 
Jodipin 941, 942. 
J odoformreaktion auf Ace

ton oder Athylalkohol 
207. 

Jodostarin 941. 
Jodzahl 764f. 
- A.nderung beim Blasen 

der Ole 927. 
- - beim Eindicken der 

Ole 664, 777, 914. 
- von Asphalten 454, 455. 

Bestimmung 770f. 
- - nach Galle und 

Bohm 208, 768. 
- nach Hanus 769, 
771. 
- nach v. Hubl 768, 
771. 
- nach Kaufmann 
767, 771. 
- nach Margosches 
767, 768, 771. 
- bei Mineralolen 208, 
767, 768. 
- nach Poll 455. 
- nach Waller 768. 
- nach Wijs 768, 769, 
771. 
- nach Winkler 767, 
772. 
- Wizoff-Methode 
771. 

- Beziehung zur Hydrier
zahl 779, 780. 

- von Cholesterin 766, 
769. 

- Einflull der Einwir
kungsdauer 765, 766, 
767, 769, 770. 

- - der Konstitution 
der ungesattigten Ver
bindung 765, 766. 
- des Lichtes 766, 767, 
769, 774. 
- der Temperatur 768, 
770_ 

- Einteilung der Fette 
nach 764. 

- Fehlerquellen 769, 770. 
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Jodzahl von Gemischen 
764. 

- Halogenabspaltung 
454, 765, 770, 773. 

- Halogensubstitution 
455, 766, 769, 770, 772, 
773. 
innere 713, 740, 834. 

- Klimatische Einflusse 
685, 686. 

- von Kolophonium 766. 
- Kritik der verschiede-

nen Methoden 766f. 
- partielle 774. 
- scheinbare 772. 
- Schnellmethode 771. 
- theoretische 764. 
- Uberjodzahl 767. 
- wahre 769, 770, 773. 

- Bestimmung nach 
Holde, Bleyberg und 
Aziz 773. 

- - - nach McIlhiney 
772. 

- - - nach Meigen und 
Winogradoff 773. 

- Zuru.cklaufen 770, 773. 
Jungfernol (Huile vierge, 

Olivenol 1. Pressung) 
694, 725. 

Kabelausgullmassen 282, 
283. 

Kabelisolierole 279f. 
chemische Prillungen 
281. 
elektrische Priifungen 
280, 281. 

- physikalischePriifungen 
280. 

- Verlustfaktor 281. 
Kabelkase 281. 
Kabelvaselin 280, 305, 469. 
Kadaverfett 945. 
Kaltelosungen 48. 
Kaltepriifung (Erstar-

rungspunkt, Stock
punkt) 46f., 746, 834. 

Kaffebohnenol 619. 
Kaffeewachs 950. 
Kalabarbohnen 636. 
Kakaobohnen, Fettgehalt 

723. 
- Phosphatidgehalt 668. 
Kakaobutter 616,646,788. 
- Crismerzahl 743. 
- Extraktionsbutter, Un-

terscheidung von Prell
butter 788, 819. 

- Fluorescenz 725. 
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Kakaobutter, Gehartete 
Fette, Nachweis 819, 
829. 
Gewinnung 695. 
Schmelzpunktsbestim
mung 745, 788, 789. 

- Spez. Gew., Korrektion 
744. 

- Verfalschungen, Nach
weis 818, 819. 

- Verwendung 695, 818, 
940, 942, 943. 

Kalifette (Schmierfette) 
379. 

Sachverzeichnis. 

Kaliumstearat, Aquiva
lentleitfahigkeit 862. 

- Gitterkonstante 618. 
- Hydrolyse wasseriger 

Lasung 87S. 
Kaliumtetradecanat, Git

terkonstante 61S. 
Kaliumtetrakosanat, Git

terkonstante 618. 
Kaliumtridecanat, Gitter

konstante 61S. 
Kaliumtrikosanat, Gitter

konstante 61S. 
Kalk, freier in konsistenten 

Kalifornisches Erdal 129, Fetten 3S5. 
130, 131, 134, 136, Kalkfette (Schmierfette) 
137, 138, 140, 141, 379. 
252, 291. Kalkseifen in Rohfetten 

Kali-Kernseifen 856. 725, 726. 
Kalilauge, Spez. Gew. und - in Schmierfetten 378, 

Prozentgehalt 984. 379, 384, 385. 
Kalischmelze des RicinUJl- - in Schmieralen 336, 

ols 734. 337. 
_ ungesattigter Fett- Kalkverseifung nach Kre-

sauren 629, 719. bitz 830. 
Kaliseifen 856, s. auch Kaltgatsch 291. 

Seifen. Kaltwalzenfett 390. 
Kaliumacetat, Aquivalent- Kammerofenteer 553, 554, 

leitfahigkeit 862. 555,. 557. 
Kaliumbehenat, Gitter- Kammfett s. Pferdekamm-

konstante 618. I fett. 
Kaliumcaprinat, Aquiva- Kammradfett 380, 388. 

lentleitfahigkeit 862. Kampfer s. Camp her. 
Kaliumcapronat, Aquiva- Kanadisches Erdal 129, 

lentleitfahigkeit 862. 131, 141, 142, 152, 291. 
- Waschwirkung 860. Kansas-Erdol 130, 139, 
Kaliumcaprylat, Aquiva- 145. 

lentleitfahigkeit 862. Kanyabutter 788. 
Kaliumeikosanat, Gitter- Kaolin, Bestimmung in 

konstante 618. Seifen 884. 
Kaliumheneikosanat, Git- Kapokol 735, 792. 

terkonstante 61S. Kariten 638, 789. 
Kaliumheptadecanat, Git- Katalysatoren zur Alte-

terkonstante 61S. rung von Mineralalen 
Kaliumlaurat, Aquivalent- 270, 273, 274, 275, 277, 

leitfahigkeit 862. 333, 362, 363, 366, 367. 
- Gitterkonstante 618. - ffir die Dehydrierung 
Kaliummyristat, Aquiva- hydroaromatischer Ver-

lentleitfahigkeit 862. bindungen 435, 523, 
- Gitterkonstante 61S. 524, 526. 
Kaliumnonadecanat, Git- - zur Fetthartung 820, 

terkonstante 61S. 821, 822, 823. 
Kaliumoleat, Aquivalent- - negative s. Antikataly-

leitfahigkeit 862. satoren. 
Kaliumpalmitat, Aquiva- - zur Oxydation von 

lentleitfahigkeit 862. Paraffin und Schmier-
- Gitterkonstante 618. 01 697, 69S. 
~-Hydroly8e wasseriger - ffir die Oxydation un-

LosUhg;863,878. gesattigter Sauren 897, 
KaliunapentB.decanat, Git- 909, s. auch Trocken-

terkoristante 61S_ stoffe. 

Katalysatoren zur Reduk
tion der Carboxylgrup
pe 822. 

Katalysatorgifte 820, 821, 
822, 823. 

Katalyse, irreversible 524. 
- reversible S24. 
- selektive 523, 824. 
Kaufmann-Methode (Jod-

zahl) 767, 771. 
Kaugummi 962. 
Kaurikopal 923, 924, 934. 
Kautschuk, klinstlicher 

(Faktis) 937f. 
- in Schmierol 37S. 
Keimzahl 867. 
Kennzahlen der Fette, 

chemische 754f., 7S6f. 
- - physikalische 742f., 

786f. 
Kennziindwert 71. 
Kephalin 616, 668, 669, 

672. 
Keramik, Ole usw.in der 

974, 975. 
Kernfette 854, 857, 875, 

876. 
Kernseifen, Definition 854, 

869. 
- Ermittlung des Fett-

ansatzes 875. 
- geschliffene 855. 
- Herstellung 855, 856. 
- auf Leimniederschlag 

855. 
- Lieferbedingungen 868, 

869. 
- auf Unterlauge 855. 
Kerosin s. Leuchtpetro

leum. 
Kerosinnaphthensauren 

434, 440, 441. 
Kerzen, Priifung 540 f. 
- Rohstoffe 293, 540, 541, 

826, 829, 831. 
Kerzenolein 831, 897, 899. 
Kerzenstoffe, zollamtliche 

Einteilung nach Titer 
748. 

Keto-hexen in Holzgeistol 
594. 

Ketone, Abscheidung als 
Bisulfitverbindungen 
500. 

- - als Oxoniumverbin
dungen 499. 

- - als Phenylhydra
zone ·501. 

- Bestirnmung (indirekt) 
498. 



Sachverzeichnis. 

Ketone in Braunkohlenteer I Knochenfett, Eigenschaf. 
497, 498. ten 802, 832. 

- - Bildung 498. - Erstarrungspunkt 748. 
- in Holzteer 594. - Gewinnung 696. 
- in Lacken 921. - Kalkseifengehalt 725, 
- in Montanwachs 971. 877. 
- in ranzigen Seifen 876. - Spaltung 829, 830. 
- in Torfteer 551. - Verwendung 696. 
Ketonranzigkeit 652, 658, Knochenmark, PhoBpha-

659. tidgehalt 668. 
Ketostearinsaure 628. Knochenol 802. 
Kettenschmiere 380. -Clupanodonsauregehalt 
Kiefernol zur Flotation 740. 

974. - geblasenes 927. 
Kienol (Kienteerol) 341, - als Schmierol 344. 

594, 600f., 921. Kobaltseifen als Trocken-
- Nachweis in Terpentin. stoffe 909. 

01 606, 607, 609. Koepeseilfett 388. 
Kienteer 595, 596. Kohasionswarme 754. 
Kienteerpech423: Kohle s. Braunkohle, Stein-
Kieselsaure in Seifen 868, kohle. 

870, 872, 883. Kohlenheizol 251. 
Kindebal 468. Kohlenhydrate, Entste. 
Kinematische Zahigkeit 9. hung der Fette aus 
Kirnen 811. 682f. 
Kirschnerzahl 761. Kohlenhydrat.fettsaure. 
Kiton 284. ester 633, 681, 
Kitte 915. 953. 
- mit Glycerin 836. Kohlenoxyd, Explosions. 
- fUr Hochspannungs- grenzen 201. 

isolatoren 975. 1- als Katalysatorgift 823. 
Klarschmelzpunkt 745, - Ziindpunkt 201. 

746. Kohlensaure, Bestirnmung 
Klauenol, Eigenschaften 881. 

743, 744, 802. - .EiBmaschinen, Schmier-
- Gewinnung 696. 01 fUr 336, 344, 356, 
- Kalteprtifung 746. 357. 
- alB Lederfett 930. - .Kompressoren, 
- Sauregehalt 693. Schmiermittel fUr 318. 
- als Schmierol 318. Kohlenstoff,freier403,419. 
- sulfoniertes 901, 930. - Bestirnmung 563, 
- Verwendung 696. 581. 
Klebemasse fUr Teerpapp- - in Pechen 423.· 

dacher 463, 582, 583. - in StraBenteer 584. 
Klebende Trocknung 911. - kolloidal geloster 406, 
Klebfahigkeit, Bestim· 407, 563. 

mung 583. - RefraktionsaquivalEmt 
Klebfreie Trocknung 660, 87. 

911. Kohlenstoffzahl (Wasch-
Klebwachs 949. wirkung) 866. 
Kleingasmaschinenol 346. Kohlenwasserstoffe s. auch 
Klopfen von Kraftstoffen Aromatische Kohlen-

181, 182. wasserstoffe, Naph-
- - Messung der Klopf- thene, Paraffinkohlen· 

starke 223. wasserstoffe, Terpene 
Klopffestigkeit 68,.181, s. usw. 

auch Kompressions- - Oxydation zu Fett-
festigkeit. sauren 697. 

Knetprobe bei Bienen- - Trennung von hoheren 
wachs 954. Alkoholen 115, 958, 

- bei Ceresin 475. 959, .960. 
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Kohlenwasserstciffe, unge
sattigte, Abscheidung 
bzw. Bestimmung mit 
Dimethylsulfat 209. 

- - - durch Haloge
nierung 208, 508, 509. 

- - - mit Quecksilber
acetat 513£. 

- - - mit Schwefel
chloriir 214, 520. 
- - mit Schwefel
dioxyd 174, 175. 
- - mit Schwefel
saure 212, 213, 510f. 
~ in Benzin 179, 208, 
212, 213, 214, 220, 221. 
- in Braunkohlenteer 
508f. 
- cyclische 173, 515f., 
523f., s. auch Terpene. 
- in Erdol 129, 173, 
174. 
- in Fetten 638, 639, 
674, 675. 
- Formolitreaktion 
173, 300. 
- Klopffestigkeit 182. 
- Konstitutionsauf-
klarung durch Oxyda· 
tion mit Persauren 515 f. 

- - - durch Ozonisie
rung 509, 510. 
- in Schmierolen 333. 

- - in Transformatoren-
01278, 279. 

Kohydrol 394. 
Kokereiteer 521, 553, 554, 

555, 557. 
Koks in. Braunkohlenteer 

536. 
- aus Erdol 429, 430. 
- in Steinkohlenteer 558. 
Koksofenteerpech 423. 
Kollag 394. 
Kolloidmicellen 866. 
Kolophensauren 611. 
Kolophonium s. auch 

Abietinsaure, Harz. 
- in Bienenwachs 955, 

957. 
- in Ceresin 479. 
- in Cumaronharz 590. 
- Destillationsprodukte 

523, 614 •. 
- Eigenschaften 611,924. 
- gehartetes 926. 
-, Gewinnung 611. 
- Jodzahl 766, 924. 
~ in Lacken 921, 922. 
- in Linoleum 934. 
- in Mineralol 330, 331. 
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Kolophonium, Zusammen-
setzung 611 f. 

Kolumbisches Erdol 141. 
Kompositionskerzen 540f. 
Kompositionswachse 955. 
Kompressionsfestigkeit 

18If. 
Abhangigkeit von der 
Konstitution des Kraft
stoffs 182. 

- Beeinflussung durch 
Zusatze 182, 183, 184. 

- Messung 222f. 
Kompressorenole 345, 350, 

352, 355, 356, 357. 
Kondenswasser, Olgehalt 

360. 
Kongokopal 923, 934. 
Kongool 788. 
Konservierungsmittel in 

Speisefetten 811, 813, 
814. 

Konservierungsole fur Bau
steine 975, 976. 

KonservenOle 812. 
Konsistente Fette 378f. 

- Anwendung 378. 
- graphithaltige 389, 
391, 394. 
- Herstellung 379, 
380, 381. 
- Lieferbedingungen 
381, 388, 389, 390, 391, 
392. 
- Untersuchung 38If. 
- - Ablaufprobe 
382. 
- - Aschengehalt 
120, 121, 390. 
- - A.S.T.M.-Me
thode 386, 387, 390, 
391. 

- Dichte 4. 
- - - Farbstoffe 385. 

- - Fettfleckprobe 
381. 
- - freie Fettsaure 
383, 384. 
- - freier Kalk 383, 
385. 

- - - Fullstoffe (Be
schwerungsmittel) 385, 
390, 391. 

Sachverzeichnis. 

Konsistente Fette, 
sammensetzung 
379. 

Zu· 
378, 

Konsistenz, Bestimmung 
37, 382, 383, 412, 413. 

Konsistenzmesser nach 
Abraham 413. 

Kontaktspalter 431, 830. 
Kopal 590, 921, 922, 923, 

924, 934. 
Kopallacke 918. 
Koppers·Koksofen 550. 
Korrodierende Stoffe, Prii-

fung auf 217, 219, 353. 
Korrosion, chemische 216, 

218, 219, 976. 
- mechanische 317, 393, 

394. 
Kosmetische Verwendung 

von Fetten 942, 943. 
Kraemer-Sarnow ·Methode 

(Erweichungspunkt) 
408. 

Kraemer-Spilker-Destilla-
tion 574, 575. 

Kranschmiere 380. 
Krebitzverfahren 830, 831. 
·Krebitz-Wasser, Glycerin-

gehalt 835. 
Kreisreaktion 655f. 
Kreosol 594. 
Kreosot 489, 536, 594, s. 

auch Phenole. 
- Bestimmung 537, 538. 
Kreosotol 557. 
- Angriff auf Zement 976. 
- als Flotationsol 974. 
- Herstellung 568. 
- als Impragnierol 579, 

580. 
Kresol in Braunkohlenteer 

49If. 
- Bromierung 496. 
- hydriertes 577, 578. 
- Nitrierung 496. 
- Phenylurethan 491. 
- in Schieferteer 545. 
- in Steinkohlenteer 556, 

567. 
- in Steinkohlenurteer 

561. 
- Sulfosaure 493, 494. 
Kresolseife 887. 

- - Gesamtfett 385. Kresoxyessigsaure 492, 
- - Konsistenz 382, 493. 
413. Kreuzmethode (Probe-

- Mineralol 385. nahme) 530. 
- Neutralfett 385. Kritische Losungstempera-
- Seife 384, 385. tur 210, 211, 743. 
- Tropfpunkt 45, Kronsteinzahl (Destilla-

381, 382. tionszahl) 763. 

Kuchenmethode (Fett-
saurebestimmung) 872. 

Kuhlol 344, 399. 
Ku.nstliche MineralOle 128. 
Kfubiskernol 794. 
Kugelfall-Viscosimeter 14, 

37, 913. 
Kugellagerfett 388. 
Kugellagerol 345. 
Kuhbutter s. Butter. 
Kuhmilch, Phosphatid-

gehalt 668. 
- Zusammensetzung 810. 
Kukkersit 544. 
Kulzinski-Tunnelofen 545. 
Kunstharze 585, 590, 926. 
Kunstharzlacke 918. 
Kunstschmalz 695, 810, 

825. 
Kunstspeisefette 812, 816, 

817. 
Kunstvaselin 307, 308, 309, 

310. 
Kupferschalenmethode 

217. 
Kupferstreifenmethode 

217, 235. 
Kurkasol 690, 798, 940. 

Laccain 590. 
Lackbenzin 179, 226, 227, 

603, 605, 610. 
Lacke .918f. 
- Abreibbarkeit 919. 
- Analyse 920. 
- Asphaltlacke 918, 975. 
- Auftragbarkeit 919. 
- Ausgiebigkeit 919. 
- Elastizitat 919. 
- fette 918. 
- fluchtige 918, 920, 921. 
- halbfette 918. 
- Isolierlacke 974. 
- Lackkorper 921. 
- Losungsmittel, Bestim-

mung 920, 921. 
- magere 918. 

Saurebestandigkeit 
920. 
Sodabestandigkeit 920. 
Streichbarkeit 919. 

- Trocknung 919. 
- Wasserbestandigkeit 

920. 
- Zusammensetzung 918. 
Lackfarben 915. 
LackharteprUfer 919. 
Lactalbumin 810. 
Lactone 631, 75.6, 757, 832. 



Sachverzeichnis. 

Lactone, Bedeutung fiir die I Laval-Verfahren 312. 
Feuergefahrlichkeit von Lavatol 694. 
Textilolen 897. Lavendelol 727. 

- konstante Esterzahl Lawaczeck-Viscosimeter 
833. 36. 

Lavopimarsaure 611. Le Bel-Henninger-Aufsatz 
Lagerreibung 314f., 325. 226. 
Lagerschmierol345, s. auch Leber, Phosphatidgehalt 

Maschinenol. 668. 
Lagosol 789. Leberfett 967. 
Lampantol 694. ! Leberol (Lebertran) 807, 
Lamy Butter 788. I 808, 809. 
Lanadin 908. - Optische Aktivitat 
Landtierfette 802f. 750. 
Lanocerinsaure 422, 631, Spez. Gew., Korrektion 

632, 633, 707, 953, 961, 744. 
963, 986. Squalengehalt 638, 639. 

Lanocerinsaure-lacton 951, ,- Steringehalt 637, 639. 
961, 986. 1- therapeutischeWirkung 

Lanolin 940, 942, 943, 960. I 941. 
- in Seifen 856, 876. i - Vitamingehalt 675,676, 
Lanolincreme 943. 677, 678. 
Lanolinseifen 873. Lebertran-Emulsion 892. 
Lanopalminsaure 631, 632, Lecithin 616, 668f., 688, 

961. 689, 799, 805. 
Lanthanoxyd als Zusatz - zur Lederfabrikation 

zum Nickeloxydkata- 930. 
lysator 823. in Margarine 811, 817. 

Lapidensin 975. Quantitative Bestim-
Lard 804. mung 672, 673. 
- Compound 812. Synthese 669. 
Lardol 740, 804, 805. Technische Gewinnung 
Lard-Stearin 805. 671. 
Lastmotorenol 348. - Unterscheidung von 
Laternenol 115, 350. Kephalin 669, 672. 
Laubenheimersche Reak- Lecithinalbumin 671. 

tion 505, 548. Lederfette 929f. 
Laubholzteer 593,594,595, - Anforderungen 931, 

596, 597. 932. 
Laurin s. Trilaurin. als Gerbmittel 931. 
Laurinsaure 618, 620, 652, - Priifungen 932, 933. 

701,705,787,791, 801, - als Schmiermittel 929, 
803, 810, 947, 953. 930. 
Gitterkonstante 618. - sulfonierte Ole 901,930, 
bei der Hehnerzahl-Be- 933. 
stimmung 758. Leichenwachs 689. 
jodometrische Saure- Leichtbenzin 179, 184, 185. 
zahlbestimmung 755, Leichtbenzol 564. 
756. Leim (tierischer), Nach-

- Molekulardispersion weis 120, 895. 
751. Leimfette 854, 875. 

- Parachor 752. Leimseifen 854, 856. 
- Reindarstellung 714. Leimsiederfette 945. 
- in Seifen 862. Leindotterol 798. 

Spez. Warme 748, 749. Leindottersaat, Fettgehalt 
- -athylester 621. 723. 
- -anhydrid 621. Leinol 616, 627, 630, 646, 
- -methylester 621. 715, 800. 
Laurinsaurezahl 763. Dispersion 751. 
Lauro-dibutyrin 722. Eindickung 664f., s. 
- -dimyristin 646. auch Leinolstandol. 
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Leinol, Entschleimung 692, 
695. 

- geblasenes 927. 
- gehartetes 714, 811, 

825, 826. 
- Gewinnung 695. 
- Hexabromidzahl 777. 

als Lederfett 929. 
- Nachweis (Hexabro

midreaktion) 739. 
- Petroleum, Nachweis in 

114. 
- rohes, Farbenreaktion 

738. 
- in Seifen 854, 856, 868, 

875, 876. 
- selektive Absorption 

749. 
Spez. Gew., Korrektion 
744. 
Spez. Warme 748. 
Steringehalt 637. 

- Trocknung 660f., s. 
auch Leinolfirnis. 

- Trocknung zur Analyse 
726. 

- Verwendung 812, 908f., 
934f. 

- Viscositat 751. 
Leinolartige Trocknung 

660. 
Leinolfettsauren, Anhydri

sierung beim Trocknen 
757. 

- Bromierung 778. 
- Kritische Losungstem-

peratur 744. 
- Unterscheidung von 

Naphthensauren 438, 
439. 

Leinolfirnis 908f., 915. 
- Anforderungen 910. 
- Brechung 910. 
- chemische Priifungen 

912. 
- Definition 908. 
- gekocht 909. 
- Harzgehalt 910, 912. 
- Herstellung 909. 
- kalt bereitet 909. 
- ozonisiert 909. 
- Praparatfirnis 910. 
- Priifungen 910 f. 
- Saurezahl 910. 
- Spez. Gew. 910. 
- Trocknungsdauer, Ab-

hangigkeit von Trok
kenstoff und Luft
feuchtigkeit 663. 

- Trocknungspriifung 
910, 911, 912. 
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Leinoliirnis, Verhalten bei 
der V erseifungspro be 
114. 

- Verseifungszahl 9lO. 
Leinolstandol 664f., 908f. 
- chemische Unter-

suchung 914. 
- Definition 908. 
- Eigenschaften 9lO. 
- geblasenes 910, 927. 
- Herstellung 9lO. 
- Holzolgehalt 738, 914. 
- Jodzahl 914. 
- Priifung 912f. 
- Saurezahl 914. 
- Verseifungszahl 914. 
- Viscositat 912, 913, 914. 
Leinolsaure Salze als Trok

kenstoffe 909. 
Leinsaat, Fettgehalt 723. 
Leitfahige Schrniermittel 

377. 
Leitfahigkeit von Benzin 

96, 202, 203. 
- - Einflu13 von Zu-

satzen 202, 377. 
- Bestimmung 93f. 
- - Entlademethode 94. 
- - Galvanometer-

methode 95, 96. 
- Definition 93. 
- von Fettsauren und 

Anhydriden 681, 752. 
- von Seifenlosungen 

862, 863. 
- Spezifische 93. 
- verschiedener Stoffe 96. 
Leonekopal 923. 
Lepra, Heilmittel 940. 
Lepwachs 468. 
Leuchtgas, Explosions-

grenzen, Ztindpunkt 
201. 

Leuchtpetroleum 228f. 
- Alkali, freies 234. 
- Aschengehalt 238. 
- Brechen 235. 
- Brennprobe 237f. 
- Brennpunkt 60, 230. 
- Colorimetrische Prti· 

fung 23lf. 
- Destillation 231. 
- Farbzahlen (Colori-

meterzahlen) 233, 234. 
- Flammpunkt 57f., 230. 
- Flock·Test 231. 
- Gemisch-Heizwert 180. 
- Grenzflachenspannung 

gegen Wasser 43. 
- Handelsmarken 234. 
- Heizwert 180, 242, 253. 

Sachverzeichnis. 

Leuchtpetroleum, Kalte
priifung 230. 

- Leuchtkraft, Bestim
mung 237f. 

- - Beziehung zur che
mischen Zusammen
setzung 236. 

- Lieferbedingungen 243. 
- Loslichkeit 237. 
- Nachweis in fettem 01 

113, 114. 
- Natronprobe 235. 
- Oberflachenspannung 

39, 229. 
- Prime white 234. 
- Raffinationsgrad 234f. 
- Sauregehalt 234. 
~ aus Schieferteer 544. 

Schwefelgehalt 235. 
Schwefelsaureprobe 
236. 
Selbstztindungskurve 
71. 
Spez. Gew. 228. 
Spez. Warme 397. 
Standard white 234. 
Superfine white 234. 

- Verdampfungswarme 
397. 

- Viscositat 229. 
- Warmeleitvermogen 

397. 
- Wasserlosungsvermogen 

ll6. 
- Water white 234. 
- Ztindpunkt 71. 
Leucin 485. 
Leuna-Benzin 191, 192. 
Leyssches Verfahren 958. 
Lichtbrechung 87f. 
Lichtstarke, Einheit 237. 
Liebermann·Burchard-

sche Reaktion 962, 966. 
Liebermann-Morawski

sche Reaktion 330, 922, 
924. 

Life·Test 272. 
Lifschtitzsche Reaktion auf 

Olsaure 964, 965. 
- - auf Oxycholesterin 

963. 
Lignin 593, 594. 
Lignllsulfosaure 465. 
Ligninsulfosaurer Kalk als 

Emulgator 465. 
Lignintheorie der Kohlen

entstehung 482, 552. 
Lignocerinsaure 620, 621, 

622, 699, 793, 795, 797. 
Ligroin s. Benzin. 

Limonen 508, 5ll, 512, 
516, 517, 524, 600. 

Linalool 727. 
Linalylacetat 727. 
Linimente 940. 
Linkrusta 935. 
Linolensaure 616, 624, 626, 

627, 629, 641, 683. 
- Autoxydation 897. 
- Bildung in reifenden 

Samen 685, 686. 
- Bromierung 630, 7ll, 

715, 778. 
- Konfiguration 630. 
- ktinstliche 715. 
- in Mischungen, Berech-

nung aus Jodzahl und 
Rhodanzahl 775, 776. 

- Oxydation nach Ha-
zura 712. 

- Reindarstellung 715. 
- Rhodanzahl 775. 
- in Textiloleinen 831. 
- - Bedeutung fUr die 

Feuergefahrlichkeit 
897, 899. 

- Trennung von Olsaure 
707. 

- Vorkommen 627, 630, 
791, 793, 795, 797, 799, 
801, 805. 

Linolensaure-hexabromid 
630, 644, 711, 715, 777, 
778. 
-methylester 627, 715. 

Linoleo-dilinolenin 644. 
Linoleo-distearin 646. 
Linoleum 934f. 
- Herstellung 934, 935. 
- Inlaid- 934, 935. 
- Priifung 936, 937. 
- Taylor- 935. 
- Walton- 934. 
- Zusammensetzung 936. 
Linoleumzement 934. 
Linolsaure 616, 626, 627, 

629, 660, 683, 686, 
830. 

- Additionsprodukt mit 
unterjodiger Saure 767. 

- Bromierung 630, 7ll, 
715. 

- Hydrierung 624, 824. 
- isomere mit konjugier-

ten Doppelbindungen 
629" 630. 

- isomere aus Leinol
standol 9lO. 

- in, Mischungen, Berech
nung aus J odzahl und 
Rhodanzahl 775', 776. 



Linolsaure, Konfiguration 
630. 

- Oxydation nachHazura 
712. 

- Reindarstellung 715. 
- Rhodanzahl 775. 
- in Textiloleinen 831, 

897. 
- Trennung von Olsaure 

707, 714. 
- Vorkommen 627, 787, 

78~ 791, 79~ 79~ 79~ 
799, 801, 803, 805. 

Linolsaure·athylester 627. 
-anhydrid 679, 680. 

- -methylester 627. 
- -tetrabromid 630, 644, 

711, 715, 778. 
Linoxyn 661, 934, 936. 
Linsen, Phosphatidgehalt 

668. 
Linusinsaure 712, 713. 
Lipase 688, 793. 
Lipochrome 640, 814. 
Lipoide 616, 668. 
Lipoproteide 689. 

Sachverzeichnis. 

Luftfilterole 286. 
Luftkompressorol 67, 328, 

33~ 34~ 35~ 352, 35~ 
357. 

Luftpumpenol 345, 350. 
LuftverflUssigungsmaschi-

nen, Schmierung 318. 
Lukrabool 750, 790. 
Lumbangol 715. 
Lumisterin 677, 678. 
Lunge, Phosphatidgehalt 

668. 
Lungesches Wageglaschen 

4, 562. 
Lupinen, Phosphatidgehalt 

668. 
Lutein 6.40. 
Lutidine in Braunkohlen-

teer 487. 
Luxsche Probe 113. 
Lycopin 674. 
Lysol 556, s. auch Liquor 

cresoli saponatus. 

Lippich-Landolt-Polari- lUackey-Apparat 897, 898, 
sationsapparat 91. 899. 

Liquor cresoli saponatus - Material des Draht-
887. netzes 899. 

Lithiumsalze zur Trennung I Mackey-Test, Einflu13 von 
der Fettsauren 707, Eisenseifen 898. 
708. - des Fasermaterials 897. 

Lithographenfirnis 638, - verschiedener Ole 899. 
910, 913. Madruck-Verfahren 549. 

Lodenwasche, Seife fur Mafuratalgsauren 744. 
858. Magnesiumfett (Schmier-

Loffelprobe 815. fett) 380. 
Losungsbenzol 556, 557, Magnesiumoxyd zur Fett-

573, 610. spaltung 829. 
Losungsmittel fUr Fette - als Zusatz zum Fett-

u. dgl. 610, 691. hartungskatalysator 
- in Seifen 886. 823. 
Losungsmittelseifen 858, Magnesiumsalze zur Tren-

859. nung der Fettsauren 
Losungstemperatur, kri- 704, 708, 761. 

tische 210, 211, 743, - - - und Naphthen-
744. sauren 4:~8. 

Lotfett 384. Magnesiumzahl 763. 
Lorbeerfett 645, 790. Maifischol 63l. 
Lorenz-Lorentzsche For- Maikop-Erdol 141, .142. 

mel 87. Maiskeim, Fettgehalt 723. 
Lovibond-Tintometer 233, Maisol 640, 695, 724, 

749. 797. 
Lucidol 694. - Sitosteringehalt 636. 
Luftauftrieb, Korrektion - Vitamingehalt 678. 

fUr 3, 986. Makassarol 645. 
Luftblasemethode (Ver- Malabartalg 829. 

harzungsprtifung) 221. Maleinsaure-anhydrid, 
Luftblasen-Viscosimeter Farbenreaktion mit 

913. Holzol 739. 

1019 

Maleinsaure-anhydrid, 
zur Trennung der Ste
rine 637. 

Malonester-Synthese der 
Fettsauren 717, 718. 

Malthe 446. 
Malthene 404, 406. 
Mandel, Fettgehalt 723. 
Mandelol 39, 97, 616, 743, 

792, 942, 943. 
- gehartetes 714. 
- Prufung auf Cotton-, 

Erdnu13-, Oliven- und 
Sesamol 792, 793. 

Mangansalze als Kataly
satoren fur die enzy
matische Fettspaltung 
651. 

- - fUr die Paraffinoxy
dation 697, 698. 

Manganseifen als Trocken-
stoffe 909. 

Manihotol 798. 
Manilakopal 923, 924. 
Manjak 428, 442, 446. 
Marattifett 690, 741, 750, 

790. 
Marcusson-Flammpunkts

prUfer 63£. 
- -Verfahren (Wasser

bestimmung) 117. 
Margalit 976. 
Margarine, Butterfettge

halt 761£., 816. 
- Cocosfettgehalt 761£. 
- gehartete Fette in 688, 

811, 826. 
- Herstellung 8U. 
- Nachweis (Erkennungs-

zusatze) 736, 8U, 816. 
- PrUfung 816, 817. 
- Ranzigwerden 652. 
- vitaminisierte 677, 678. 
- Wassergehalt 812, 816. 
Margarineschmalz 812. 
Margarinsaure 619, 620, 

708, 956. 
Margarinsaure-athylester 

621. 
- -methvlester 621. 
- -triglycerid 810. 
Margosafett 631. 
Margosasaure 631, 940. 
Margosches-J odzahl-

~ethode 767, 768, 771. 
Marineole 345, 926. 
Marmorierte Seife 857. 
Marmorwachs 467. 
Marseiller Seife 855, 859. 

- Spinntemperatur 
889. 
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Maschinenfette 378, 379. 
-- AxUorderungen 388. 
-- Prillungen 3Slf. 
Maschinenole, Angriffsver

mogen gegeniiber Me
tallen 334. 

-- Brechungsexponent 
329. 

-- Lieferbedingungen 344, 
350, 352, 354, 357. 

-- Spez. Gew. 73. 
-- Spez. Wiinne 73. 
Maschinenol-N aphthen. 

sauren 434. 
Masticin 924. 
Mastix 924. 
Masut 250, 311. 
Matchparaffin 288. 
Maueranstrichmassen, bi-

tumenhaltige 462. 
Maumene-Probe 221. 
Mechanische Verunreini

gungen in Olen u. dgl. 
119. 

Medizinische Seifen 854, 
856, 887. 

Meerschweintran 742, 806. 
Mehl in Seifen 867, 887. 
-- in Speisefetten 813. 
Mehrsaurige Glyceride 615, 

641, s. auch Gemischt
saurige Glyceride. 

Meilerteer 407. 
Melioran 908. 
Meliponenwachs 955. 
Melissinsaure 620, 623, 

850. 
Melissylalkohol (Myricyl

alkohol) 634, 781, 791, 
799, 951, 956, 970. 

Melissylpalmitat 946, 953. 
Menhadentran (Menhaden

(1) 740, 744, 808. 
Menschenfett 637, 645, 689, 

708. 
Menthan 524. 
Mercaptane in Braun-

kohlenbenzin 504. 
-- Nachweis 217, 218. 
-- in Schieferteer 545. 
-- in Sulfatterpentinol 

601. 
Mercurierungsgrad 514. 
Mesitol (2,4,6-Trimethyl-

phenol) 490. 
-- Phenylurethan 491. 
-- Sulfosii.ure 494. 
Mesitoxyessigsii.ure 493. 
Mesitylen 134, 498, 522. 
Mesityloxyd 594. 
Metacholesterin 961, 967_ 

Sachverzeichnis. 

Metallseifen, EinfluJ.3 auf 
die Feuergefii.hrlich
keit von Textiloleinen 
897. 

-- als Trockenstoffe 909. 
Methan 131, 201, 560. 
-- Bestimmung 431. 
Methanerdole 137. 
Methannaphthenerdole 

137. 
Methanol s. Methylalkohol. 
Methylabietin 612. 
Methyl-ii.thyl-dihydrofuran 

594. 
-- -ii.thylketon in Holz-

geistol 594. 
-- Nachweis 502. 
-- in ranzigen Fetten 652. 
Methylalkohol 522, 552, 

597, 598. 
-- Brechungsexponent 

190. 
-- Kompressionsfestigkeit 

181. 
-- Nachweis 206. 
-- Selbstziindungskurve 

71. 
Methyl-amylketon in ran-

zigen Fetten 652. 
Methylanthracen 571. 
Methylbutan 131. 
Methylbuten 509. 
Methyl-cyclohexan 133, 

524, 527, 528, 529. 
-- -cyclohexanol 577, s. 

auch Methylhexalin. 
-cyclopentan 132, 528, 
529. 

-- -cyclopentandiol 518. 
-- -cyclopenten 519. 
-- -dekahydroretencar-

bonsii.ure 612, s. Abie
tinsii.ure. 

Methylen-cyclohexan 524. 
Methylester von Fett

sii.uren, Herstellung703, 
784, 827, 874. 

Methyl-heptylketon in 
ranzigen Fetten 652. 

Methylhexalin 578, 858, 
886. 

Methyl-hexanon 578. 
-hexylketon 501. 
-isopropyl-keton 594. 
-- -naphthalin 525. 
-- -phenanthren 595, 
612, 614. 

-- -- -phenol s. Carvacrol 
und Thymol. 

Methylketone in ranzigen 
Fetten 652, 658, 659. 

Methylnaphthalin 524,525, 
565, 568. 

Methyl·nonyl-carbinol in 
Cocosfett 787. 

-- -- -keton 652, 658, 659, 
787. 

-- -pentamethylen s. Me-
thyl-cyclopentan. 

-- -pentan 132. 
-- -penten 509. 
-- -propan 131. 
-- -propylketon 652. 
-- -reten 612. 
Methylsulfid 601. 
Methyl-thiophen 506, s. 

auch Thiotolen. 
-- -undecylketon 652. 
Mexiko-Erdol 73, 129, 130, 

131, 141, 142, 252. 
-- -Erdolasphalte 404. 
Micell-ionen 861, 864. 
Michie-Test 270. 
Mid-Continent-Erdol 73, 

136, 252. 
Midosit 976. 
Milch 810. 
-- zur Margarineherstel. 

lung 811. 
Milchfett s. Butter(fett). 
Milchsii.ure 683. 
Milchzucker, in Margarine 

817. 
Milliausche Reaktion 735, 

827. 
Millons Reagens 425, 567. 
Milz, Phosphatidgehalt 668. 
Mineral Castor Oil 380. 
-- Colza Oil 242. 
-- Seal Oil 73, 237, 242, 

243. 
Mineralgummi 416. 
Mineralheizol 350. 
Mineralole, s. auch Erdol, 

Mineralschmierole. 
-- Bestimmung 114f. 
-- Definition 128. 
-- EinfluJ.3 auf Zement· 

beton 976. 
-- Flammpunkte 57. 
-- Fluorescenz 319, 724. 
-- Grenzflii.chenspannung 

gegen Wasser 43. 
-- Harzol, Nachweis 338, 

339. 
-- Jodzahlbestimmung 

208, 767, 768. 
-- kiinstliche 128. 
-- Mischung mit gebla-

senen Olen 928, 929. 
-- Nachweis 113, 114. 
-- -- in Harzol 339. 
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Mineralole, Nachweis in Mineralschmierole,Fluores-
Wollfettolein 966. cenz 319. 

- nattirliche 128. - gebrauchte 358. 
- Oberflachenspannung Geruch 320, 321. 

39. - Graphitzusatz 317, 324, 
aus Schieferteer 547. 392f. 
Spez. Warme 73, 74, - Grenzflachenspannung 
397. gegen Wasser 43. 
Verdampfungswarme - Hackford-Faktor 332. 
77, 192, 397. - Hartasphalt.gehalt 
verseifbare Ole in 113, 165f., 330, 341. 
114. - Harzgehalt 330, 33l. 
Viscositat von Mi- - Harzolgehalt 338f. 
schungen 12, 13, 14. - Herstellung 311£. 
Viscositatsindex 11, 12. - Kalteprtifung 46f., 326. 

- Warmeleitfahigkeit 78. - kautschukhaltige 378. 
- als Wollschmalzole 897. - Kienteerolgehalt 341. 
Mineralolzahl 401. - Konsistenz 321. 
Mineralsaure, freie, Be- - korrodierende Schwe-

stimmung 109, 110. felverbindungen 334. 
Mineralschmierole 311f., s. - Korrosionsprlifung 334, 

auch spezielle Schmier- 335, 353. 
ole, z. B. Automobil- Leitfahigkeit 96, 377. 
ole, Dampfturbinenole, - Lieferbedingungen, 
Dampfzylinderole. amerikanische 352. 

- Alterungsneigung 331 f., - deutsche (Reichs-
366, 373. bahn) 350. 

- Anforderungen 314f. - deutsche (Richt-
_ Angriffsvermogen linien) 343f. 

gegeniiber Metallen - - polnische 357. 
334, 335. I - - russische 354f. 
- gegeniiber Zement- - mechanische Verunrei-
beton 336, 976. nigungen 119, 321. 
Aschengehalt 336. - Natronprobe 342. 
Asphaltgehalt 321, 341. Oberflachenspannung 
Aufbau der Schmier- 39, 323, 340. 
schicht 315, 316. optische Aktivitat 329, 

- Benetzungswarme 324. 338. 
- Braunkohlenteerol- Oxydationszahl 332. 

gehalt 329, 340. - Paraffingehalt 321, 341. 
- Brechun~sexponent - Raffinate 312. 

329. - Reibungskoeffizient 
- Buchenholzteergehalt 325. 

341. Riickstandsbildung 
- Ceresingehalt 341, 468. 358f. 
- Destillate 311. Sauregehalt 329, 334. 

Diazoreaktion 329, 330. Sauerstoffaufnahme 
D.O.C.-Test 335. 333, 334. 
elektrischer Orien- Schieferteerolgehalt 
tierungseffekt 317. 341. 

- Entparaffinierung 291. Schliipfrigkeit 315. 
292, 311, 312. Schmierergiebigkeit 

- Farbe 319, 320. 323, 324. 
- fettes 01 in 316, 337. Schmierfahigkeit 315, 
- - - Bestimmung 316, 317, 318. 

113, 114. - Messung 317, 324f. 
- Fettfleclrorobe 321. Seifengehalt 336, 337. 
- Filtrate 312. Spez. Gew. 322, 343f. 
- Flammpunkt 56f., 327. Steinkohlenteerolgehalt 

- Anforderungen 329, 340. 
343f. Sulfatzahl 335. 
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Mineralschmierole, synthe
tische 313, 314. 

- ungesattigte Verbin
dungen 333. 

- Verdampfbarkeit 326f. 
- Verharzungsvermogen 

331, 332, 333. 
- Viscositat 8f., 317,322, 

323, s. auch Viscositat. 
- - Anforderungen 343 f. 
- Wassergehalt 336. 
- zollamtliche Unter-

scheidung von Paraffin, 
Vaselin usw. 311. 
- - von rohem Erdol 
146, 153. 
Ziindpunkt 67f., 327, 
328. 

- Zusammensetzung 314. 
Minusgatsch 291. 
Mischreibung 315. 
Mittelbenzin 179. 
Mittelparaffin 288. 
Mkanifett 646, 769. 
Moellon 930, 931, 932. 
- -Essenz 931, 932. 
Mogador-Bienenwachs 955. 
Mohn, Fettgehalt 723. 
Mohnol 616, 627, 715, 739, 

798, 812, 935. 
Erdnu13ol-Nachweis 
733. 
Spez. Gew., Korrektion 
744. 
Steringehalt 637. 

- Unterscheidung von 
Leinol 739, 777. 

Mohnolartige Trocknung 
660. 

Mohrsche Waage 5. 
Molarextinktionskoeffi

zient 753. 
Molekulardispersion 751. 
Molekulargewicht, Bestim

mung nach Beckmann 
98. 

- - nach Rast 99. 
- - durch Titration 757. 
Molekularpolarisation 754. 
Molekularrefraktion 87, 

'750. 
Molekularvolumen 744. 
Molkohasion 754. 
Molwarme 74. 
Monoacetin 649. 
Monobenzoylglycerin 649. 
Monobenzoylglykol 649. 
Monocaprylin 649, 653, 

654. 
Monoglyceride 641, 642, 

647, 649. 
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Monoglyceride, Acetylzahl 
780, 782, 784. 

-Herstellung 72l. 
- in kaltgeriihrten Seifen 

857. 
- Loslichkeit 742. 
- in ranzigen Fetten 653. 
Monojodbehensaures Cal· 

cium 94l. 
Monojodhydrin 72l. 
Monopahnitin 72l. 
Monopolin 179, 183, 192, 

193. 
Monopolseife 901, 903, 904. 
Monostearin 648. 
Montanharz 970, 972. 
Montanillawachs 97l. 
Montanon 968, 97l. 
Montanpech 97l. 
Montansaure 620, 621, 623, 

970, 97l. 
Montanwachs 298, 423, 

482, 621, 622, 623, 699, 
952, 967f. 
destilliertes 970, 971. 
Gewinnung 968. 

- Harzgehalt 970, 972. 
- in Kerzen 54l. 
- zum Leimen von Papier 

894. 
- raffiniertes 970, 97l. 
- rohes 969, 970. 

- Prlifung 971, 972. 
- Zusammensetzung 
969, 970. 
Saurezahlbestinunung 
972. 

- in Schuhcreme 933. 
- Verseifungszahlbestim. 

mung 972. 
- Verwendung 969. 
- in Walzenfettbriketts 

380. 
Montanwachs·Alkohole 

634, 970. 
- ·Sauren 623, 970. 
Moorescher Ztindpunkts· 

prlifer 69. 
Mop.Ole 285. 
Morawskische Harzreak

tion 330, 922, 924. 
- bei Sulfurolivenol 
741, 873. 

- - bei W ollfett 965, 
966. 

Moreni·Erdol 142, 152. 
Moschus in Seifen 887. 
Moto·Isomerie der Gly-

ceride 642. 
Motor Cycle Oil 352. 
- fuel 250. 
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Motorbootol 348. 
Motorenbenzin 71, ]79, 

184f., s. auch Benzin. 
Motorenbenzol 189, 190, 

074. 
- Flammpunkt 7l. 
- Klopffestigkeit 183. 
- Ztindpunkt 7l. 
Motorenol (Schmierol) 346, 

348, 350, 352, 355, 357, 
372f. 

Motorol (Treibol) aus 
Schiefer 544. 

- s. auch Dieselmotorenol 
(TreibOl). 

Mowrahfett 640, 742, 788. 
Mowrahmehl, zur Saponin-

gewinnung 892. 
Mowrahsamen 722. 
- Fettgehalt 723. 
Mucksche Verkokungs-

probe 256. 
Muskatbutter 645, 788. 
Muskel, Phosphatidgehalt 

668. 
Mutterkorn, Ergosteringe

halt, 636. 
Myristinsaure 620, 703, 

705, 810. 
- Eigenleitfahigkeit 752. 

1- in Erdol 135. 
- Gitterkonstante 618. 
- Ketonranzigkeit 652. 
- Molekulardispersion 

75l. 
- Parachor 752. 
- Spez. Warme 748. 
- Vorkommen 621, 787f. 
- in Wachsen 947, 953. 
- in Wollfett 96l. 
Myristinsaure-athylester 

62l. 
- -anhydrid 62l. 
- -methylester 621. 
Myristinsaure Salze, .Aqui

valentleitfahigkeit 862, 
863. 

- - Hydrolyse 865. 
- - Loslichkeit 860. 
Myristo·dilaurin 646. 
- -dipalmitin 646. 

Nachschlags-Olivenol 791. 
Nachtkerzensamenol 619, 

630, 740. 
Nadelholzteer 593, 594, 

595, 096, 597. 
Nahmaschinenol 354. 
Nageltauchprobe 587. 
Naphtha 177. 

Naphthalan 175. 
Naphthalin als Antioxyda

tionsmittel in Benzin 
179. 

- Bestimmung 564, 566. 
- in Braunkohlenteer 

521, 522, 536. 
- zur Herstellung von 

Fettspaltern 830. 
- hydriertes 578, s. auch 

Dekalin, Tetralin. 
- zur Molekulargewichts· 

bestimmung 98. 
- Nachweis in Steinkoh· 

lenurteer 561. 
- Pikrat 522, 566. 
- in Steinkohlenteer 556, 

557,558, 559, 560, 561, 
565, 567. 

- in StraJ3enteer 584. 
Naphthalinol556, 564, 566, 

068, 574. 
Naphthalinsulfosaure 590, 

830. 
Naphthenate als Trocken· 

stoffe 909. 
Naphthene, in Benzin, Be· 

stimmung 210, 211. 
- in Birkenrindenteer 

596. 
- in Erdol 132f. 
- Konstitution 134; 
- kritische Losungstem-

peratur in Anilin 210. 
- in Normalbenzin 225. 
- polycyclische, Viscosi· 

tat 135. 
- in Transformatorenol 

279. 
- Trennung von Paraffi

nen 527f. 
- - durch Bakterien 
529. 
- - durch Destilla· 
tion im ternaren Ge
misch 528. 

Naphthensauren 433f. 
- Amide 436. 
- Aussalzung der Seifen 

855. 
- Brechungsexponenten 

440, 441. 
- Cadmiumsalze zur 

Trennung 436. 
Charitschkoff·Reaktion 
438. 
Eigenschaften 437,441. 

- in Erdol 135, 136. 
- Ester 436, 440. 

Fliichtigkeit beim 
Trocknen 441. 
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Naphthensauren, Formolit- i Natriummyristat, Hydro-' Naturasphalt, Bitumenge-
reaktion 440. lyse . in alkoholischer halt, Bestimmung nach 
Konstitution 435, 436. Losung 865. Prettner 450, 451. 
korrodierende Wirkung - Loslichkeit in Wasser - - - nach Suida und 
334. 860. Janisch 448, 449, 450. 
Nachweis 438. Natriumpaimitat, Aquiva- - von Derna 442, 444. 
- bei Gegenwart von lentleitfahigkeit 863. - Duktilitat 404, 446. 
Fettsauren 438, 439, - Hydrolyse in alkoholi- - Eigenschaften 404, 446. 
440. scher Losung 865. - Emulsionen 445, 464f. 
Neutralolgehalt 438. - - in wasseriger Losung - Entstehung 443, 444. 

- Prillungen 437, 438. 863, 864, 878. - Erweichungspunkt 404, 
in Seifen 854, 855, 874. - Loslichkeit in Wasser 446. 

- Spez. Gew. 437, 441. 859, 860. - Farbe 446. 
- technische 434, 441. Natriumperborat in Seifen - Gewinnung 444. 
- als Ttirkischrotolersatz 881, 890. - Harte 446. 

901. Natriumperoxyd in Seifen- - Jodzahl 454, 455. 
- Tiittinnikoff-Reaktion pulver 890. - Loslichkeit 446. 

439. Natriumperoxydverfahren - olige Anteile 404, 428, 
- Verwendung 437. zur Halogenbestim- 453. 
- zur Zerstorung von mung 108. - Paraffingehalt 404. 

Emulsionen 144, 145. - zur Schwefelbestim- ; - Saurezahl 426. 
Naphthensulfosauren 434. mung 104. 1- Schwefelgehalt 427, 
p-Naphthol als Antikata- Natriumstearat, Aquiva- I 443. 

lysator 651, 898. lentleitfahigkeit 863. - von Selenizza 404, 442. 
- in Kerzen 541.' - Hydrolyse in alkoholi- - von Sizilien 442, 444, 
- zur Kunstharzher- scher Losung 865. 445. 

stellung 590. - in wasseriger Losung - Spez. Gew. 404, 446. 
Naphthylamin 590. 878. von Trinidad 404,.426, 
_ als Antikatalysator ftir Loslichkeit in Wasser 427,442,443,446,451, 

Transformatorenol 265. 860. 452, 453. 
Naphthylene 596. I Natronfett (Schmierfett) Trinidad spurs 444. 
Nal3dampfzylinderol (Satt- 379. - unlosliche Stofie 447f. 

dampfzylinderol) 348, Natronlauge, Spez. Gew. - Unterscheidung von 
350, 352, 356, 357. und Prozentgehalt 984. Erdolasphalt 426f. 

Nastjukoff-Reaktion (For- Nat~onprobe nach. Cha- - Verarbeitung 445. 
molitreaktion) 173. ntschkoff. ~35, 342. - Verkokungsrtickstand 

Natriumacetat, Aquiva- Natural Gasolme 177. 451. 
lentleitfahigkeit 863. Naturasphalt 442f., s. auch - Verseifungszahl 427. 

Natriumalkoholat zur Ver- Asphalt. - Verwendung 445. 
seifung 757. - Asphaltogensauren 426, - Vorkommen 442. 

Natriumarachinat, Loslich- 452. - Zusammensetzung 443. 
keit in Wasser 860. - - -anhydride 427, Naturasphaltbitumen, 

Natriumbehenat, Loslich- 452. deutsche Normen 459, 
keit in Wasser 860. - von Bermudez 426, 427, 460. 

Natriumcaprinat, Aquiva- 442, 443, 446, 451, 453. Naturasphaltgestein 442. 
lentleitfahigkeit 863. - - raffiniert 444, 452. - fettes 444. 

Natriumcapronat, Aquiva- - Bestimmung neben - mageres 444. 
lentleitfahigkeit 863. Steinkohlenteer(pech) Naturvaselin, Ceresin aus 

Natriumcaprylat, Aquiva- 454. 469. 
lentleitfahigkeit 863. - Bitumen. Zerlegung - Eigenschaften 306, 308. 

- Schutzwirkung (Gold- 404,405,406,452,453. - Herstellung 305. 
zahl) 860. - Bitumengehalt, Be- - Unterscheidlmg von 

Natriumhyposulfit (Elan- stimmung nach Kunstvaselin 307f. 
kit) als Eleichmittel A.S.T.M.-Vorschrift - Verwendung 306. 
694, 856. 447. Neats Foot Oil 802. 

Natriumlaurat, Aquiva- - - nach deutschen Neocerotinsaure 622. 
lentleitfahigkeit863. Nonnen (Deutscher Neomerpin 578. 

- Hydrolyse in alkoholi- Stral3enbau-Verband) Neoresit 590. 
scher Losung 865. 447,448. Neosapin 856. 

Natriummyristat, Aquiva- - ~- nach Hoepfner Net calorific value 80. 
lentleitfahigkeit 863. und Metzger 448. Netzfahigkeit 901, 903. 
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Netzmittel 901, 930. 
Neunzig.Prozent-Punkt 

194, 196. 
Neutralfett, Acetylierung 

783, 784. 
- in konsistenten Fetten 

385, 387. 
- in Olein und Stearin 

831, 832, 833. 
- Raffinationsverlust 

692, 693, 944, 945. 
- in Rohfetten 729. 
- in Seifen 857, 871, 873, 

876. 
Neutral Oils 313. 
Neutralisationszahl 110, 

755. 
N'gart Oil 800. 
Nichtloser, in Nitrocellu

loselacken 918. 
Nichttrocknende Ole 616, 

790f., 824. 
- - Dispersion 751. 
- - Unterscheidung von 

trocknenden 732. 
Nickel als Dehydrierungs

katalysator 524. 
- als Fetthiirtungskataly

sator 820f. 
- in (gehiirteten) Fetten 

826. 
- - - Nachweis und 

Bestimmung 828. 
Nickeloxyd als Katalysator 

zur Paraffinoxydation 
698. 

Nickelverbindungen als 
Hiirtungskatalysatoren 
820. 

Niere, Phosphatidgehalt 
668. 

Nigerol 744, 935. 
Nimfett 631. 
Nitrile in Braunkohlenteer 

488. 
- in Steinkohlenteer 554, 

564. 
Nitrilsynthese der Fett

sauren 717, 718. 
Nitrierung zur Abschei

dung aromatischer 
Kohlenwasserstoffe 
208, 209, 214, 522. 

Nitrobenzol, Oberfliichen
spannung 407. 

- als Parfiimierungs
mittel 121, 122, 285. 

Nitrobenzolpunkt 295, 472, 
473. 

Nitrocellulose, Stickstoff
gehalt 921. 
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Nitrocelluloselacke 918. 
Nitroglycerin 851. 
Nitronaphthalin 122. 
Nitrophenylhydrazin zum 

Ketonnachweis 506. 
Nitroso-triacetonamin zur 

Messung der Hydroxyl
ionenkonzentration 
863. 

Niveacreme 943, 961. 
Nobel-Test 838. 
Nonadecan 132. 
Nonadecanaphthen 134. 
Nonadecan-disaure 632. 
Nonadecansiiure 618, 620. 
- -iithylester 618, 621. 
- -anhydrid 621. 
- -methylester 621. 
Nonakosan 132. 
Nonakosansaure 618, 620, 

623. 
- -iithylester 618. 
Nonakosylen 965. 
Nonan 132. 
Nonanaphthene 133. 
Nonen 513. 515. 
Nonylaldehyd in ranzigen 

Fetten 654, 656. 
- als Spaltprodukt unge

siittigter Fettsiiuren 
628, 629. 

Nonylen s. Nonen. 
Nopinen 599, 600. 
Normannsche Hydroxyl-

zahlbestimmung 784. 
Normalbenzin 165, 191, 

192, 193, 225, 226. 
- Flammpunkt, Ztind

punkt 71. 
Novolake 591. 
Nu1301 (Walnu/3ol) 739, 743, 

800, 935. 
Nutmeg Butter 788. 

Obenschmierung 214. 
Oberfliichenaktivitiit von 

Seifeniosungen 866, 
867. 

Oberfliichenspannung 38f., 
229, 323, 407. 

- Bestimmung mit Bla
sendruckapparat 41. 

- - nach Filmabrei13-
methode 39, 40. 

- - mit Stalagmometer 
40. 

- von Fetten und Fett
siiuren 39, 620, 752. 

- von Seifeniosungen 866. 
- verschiedener Stoffe 39. 

Oberfliichenspannung des 
Wassers, Einflu13 von 
Saponinen 892. 

Oberschalseife 855. 
Octadecadiensiiure 626, s. 

auch Linolsiiure. 
Octadecan 132. 
Octadecanol (Octadecyl

alkohol) 634. 
- Acetyl- und Hydroxyl

zahl 781. 
- Darstellung 71 7. 
- Vorkommen 633, 635, 

953. 
Octadecatriensiiure 626, s. 

auch Elaeostearinsiiure, 
Linolensaure. 

Octadecensiiure 626, s. 
auch Elaidinsaure, Iso
olsiiure, Olsiiure, Petro
selinsiiure, Vaccensiiure. 

Octadecinsiiure 626, s. auch 
Stearolsiiure, Taririn
siiure. 

Octakosan 132. 
Octakosanol 634, 781. 
Octakosansiiure (Montan-

siiure) 618, 620, 622, 
623, 970. 

- -iithylester 618, 621. 
- -anhydrid 621. 
Octan 43, 132, 190, 529. 
- Iso-Octan, Klopffestig-

keit 182, 222. 
Octanon (Amyl-iithyl-

keton) 501. 
Octanthren 579. 
Octanzahl 222, 223, 259. 
Octen 515, 516, 519. 
Octohydroanthracen 579. 
- -sulfosiiure 579. 
Octohydrophenanthren 

579. 
Octonaphthene 133. 
Octracen 579. 
Octylaldehyd 654. 
Octylalkohol 734. 
Octylen s. Octen. 
Okonomieseife 858, 859. 
Olbeizen 694, 900. 
Ole s. Fette, Harzol, Mine

ralole, Teerole usw. 
- atherische 121, 727, 

887. 
- geblasene s. Geblasene 

Ole. 
- zur Konservierung von 

Bausteinen 975, 976. 
Olfarben 915f. 
- Bindemittelgehalt 917. 



Olfarben, Pigmentgehalt 
916, 917. 

- Verdtinnungsmittel 
915, 916. 

Olfrlichte, Fettgehalt 723. 
Olgas 244, 551. 
Olgasteer 553, 554, 555, 

558, 559. 
Olkitte 915. 
Olkohle 359, 360. 
0lkuchen, Fettgehalt 723. 
- Phosphatidgehalt 668. 
Ollacke 918, 921. 
Olmischungen, Flamm-

punkt 56. 
- Viscositat 12, 13, 14. 
Olpalme 695. 
- Frlichte, Fettgehalt 

723. 
Olprobiermaschinen 325, 

326. 
Olsaaten, Fettgehalt 723. 
- - Bestimmung 722, 

723. 
Olsaure 616, 641, 683, 684, 

744, 862, 865, s. auch 
Isooisaure. 

- Additionsprodukt mit 
unterjodiger Saure 767. 

- Bariumsalz 707, 714. 
- Bromierung 711, 714. 
- Eigenleitfahigkeit 752. 
- Eigenschaften 626, 627. 
- Elaidinierung 625, 719. 
- freie, Berechnung aus 

Saurezahl 110, 756. 
- Hartung 820. 
- Hydrierung 624. 

-- ohne }Catalysator 
823. 
J odzahlbestimmung 
765. 
- Gleichgewichtskon
stante 768. 

- }Calischmelze 629, 719. 
- }Configuration 625. 

}Constitution 628. 
- im Menschenfett 689. 

in Mischungen, Berech
nung aus Jodzahl 541, 
713, 764. 

- - - aus J odzahl und 
Rhodanzahl 775, 776. 

- Molekulardispersion 
751. 

- in Nadelholzteer 595. 
- Oxydation mit Per-

manganat 628, 704, 
712. 

- Ozonisierung 628. 
- Parachor 752. 

Sachverzeichnis. 

Olsaure in Phosphatiden 
668. 

- Ranzigwerden 654, 655, 
656. 

- Reindarstellung 714. 
- Rhodanzahl 775. 

Spektralreaktion 964, 
965: 
Spez. Leitfahigkeit 681. 
Spez. Wiirme 749. 
Sulfonierung 901, 902. 

- technische s. Olein. 
- Thalliumsalz, Loslich-

keit 703. 
- Trennung von festen 

und gesattigten Sauren 
700f. 

- Verbrennungswarme 
625. 

- Verdaulichkeit 687. 
- Vorkommen 627, 787f., 

953. 
- Zinksalz 707. 
Olsaure.athylester 627, 751. 
- -- Ranzigwerden 654, 

656. 
-anhydrid 679, 680. 
681. 
-dibromid 711, 714. 
-Emulsionszahl 401. 
-methylester 627. 
-Mischbarkeitszahl 401. 
-ozonid 628. 

Olsaureranzigkeit 652, 654, 
658. 

Olschiefer 544_ 
Olverdtinnung 196. 
Onanthaldehyd (Onanthol) 

654, 734, 939. 
Onanthsaure 620. 
-- -athylester 621. 
- -anhydrid 621. 
- -methylester 621. 
Onotheraol 740. 
Ohio-Erdol 130, 139, 140_ 
- - -asphalt 402. 
Oildag 394. 
Oiliness 315. 
Oklahoma-Erdol 73, 130, 

137, 140, 252, 291. 
Olefine s. Kohlenwasser

stoffe, ungesattigte. 
Olein (Technische Olsaure) 

829, 831. 
- Aschengehalt 900. 
-- Destillat- 831. 
- Herstellung 831. 
- Mackey-Test 899. 
- Prtifung 833, 834. 
- Saponifikat- 831. 
- Stockpunkt 834. 

Holde, Kohlenwasserstoffole. 7. Aufl. 

1025 

Olein, Titer 834. 
- als W ollschmalzol 897. 
- Zusammensetzung 831. 
Oleinalkohol 634, 635, 947, 

948. 
Oleinersatzstoffe 831, 897. 
- Mackey-Test 899. 
Oleinschwefelsaure 830. 
Oleo-dibutyrin 722. 

-dierucin 646. 
-dilinolein 644. 
-dipalmitin 789. 
-distearin 646. 

Oleomargarin 637, 696, 
803, 811. 

Oleonat 901. 
Oleosole 395, 396. 
Oleostearin 803. 
Oleo stock 696. 
Oleum animale foetidum 

598. 
- jecoris aselli 808. 
-- rusci 593. 
- terebinthinae 609. 
Oliven, Fettgehalt 723. 
Olivenkernol 742, 790. 
Olivenol616, 656, 686, 705, 

714, 790, 930, 937, 942. 
- Crismerzahl 743. 
- Denaturierung 727. 
- Dielektrizitatskon-

stante 97. 
- Elaidinreaktion 732. 
- Erdnuf3ol-Nachweis 

733, 734. 
- Fluorescenz 724, 725. 
- Gemischtsauriges Gly-

cerid aus 644. 
- Gewinnung 694. 
- Grenzfliichenspannung 

gegen Wasser 43. 
- Mackey-Test 899. 
- Oberflachenspannung 

39. 
- positive Sesamolreak

tion bei reinem 736. 
- Raffination 694. 
- Rlib61-Nachweis 737, 

738_ 
- in Seifen 855, 858, 859, 

868. 
- selektive Absorption 

749. 
Spez. Gew., Korrektion 
744. 
-- Wiirme 748. 
Steringehalt 637. 

-- Sulfonierung 901. 
- Sulfurol-Nachweis 741. 
- Verwendung 694, 812, 

940. 
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Olivenol, Viscositat 751. 
- mit Vitamin D ver· 

setztes 678. 
- Warmeleitung 78. 
- fiir Wollschmalzen 896. 
Olivenol·Fettsauren, Kriti· 

scheLosungstemperatur 
744. 

- - Mackey·Test 899. 
Onctuosite 315. 
Optische Aktivitat, Be· 

stimmung 90f. 
- des Erdo1s 150, 151. 
- von Fetten, Fett. 
sauren und Wachsen 
749, 750. 

- - einzelner Stoffe s. 
diese. 

Organische Sauren, freie, 
Nachweis und Bestim· 
mung UO, s. auch 
Saurezahl. 

Osmium als Hartungskata. 
lysator 821. 

Osmotisches Verhalten von 
Seifenlosungen 863, 
864. 

Ostwald· Viscosimeter 15. 
Otto·Koksofen 550, 557. 
Ovornargin 8U. 
Oxy.buten in Holzgeistol 

594. 
Oxycholesterin 636, 961, 

962, 967. 
- Reaktion nach Lif· 

schutz 963. 
Oxydation llIwh Hazura 

712. 

Sachverzeichnis. 

Oxysauren in Fatten und 
Wachsen 795, 799, 80l, 
951. 

- in geblasenen Olen 927. 
- . ktinstliche, aus unge· 

sattigten Sauren 625, 
712. 

- Lactonbildung 631, 
782, 833. 

- in Montanwachs 969. 
- natiirliche 631, 632. 
- petrolatherunlosliche, 

Bestimmung 729. 
- in Seifen 854, 871, 877. 
- in Standolen 910. 
Oxystearinsaure 830. 
- Acetyl. und Hydroxyl. 

zahl 781. 
- -Schwefelsaureester 

830, 902. 
Ozokerit 467f., s. auch 

Erdwachs. 
- Crismerzahl 743. 
Ozon zur Paraffinoxyda· 

tion 698. 
Ozonide von Fettsauren 

628. 
- von ungesattigten Koh· 

lenwasserstoffen 509. 
Ozonisierung ungesattigter 

Verbindungen510,628, 
629. 

Pacura 250, 3U. 
Pale Oil 313. 
Palladium als Katalysator 

zur Dehvdrierung 435, 
- von.Kohlenwasser- 523.' 

stoffen 697f. . - _ zur Fetthartung 
OXYdB:~ions.z. a,hl von Mine. I 821, 823. 

ral!Jlen 332. - - zur Paraffinoxyda-
Oxydierte J!'et~e s. auch, tion 698. 

Geblasene Ole. 'Palmfett 616 621 788 
- in Seifen 854. I. 811. ' , , 

OxyhY.?t'°chinon-methy. , - Carotingehalt 640, 674. 
lena,ther (Sesamol) 639" - Diglyceride m altem 
735.· . I 615. 

Oxymargarinsaure 956. - Farbe 640, 749. 
Oxymethyl-furfurol zum ,- gesattigte Glyceride in 

Sesamolnachweis 736. 645. 
Oxy-octadecenolsaure s. - Gewinnung 695. 

Ricinolsaure. - Loslichkeit in Alkohol 
Oxysauren, Acetyl- und 742. 

Hydroxylzahl 780, 781, - Sauregehalt 693, 695. 
782, .783. - in Seifen 856, 858. 

- Aussalzbarkeit der Sei- - Spez.Gew., Korrektion 
fen 854, 855. 744. 

- in Degras 931. - zur Stearingewinnung 
- Estolidbildung 631, 829, 830. 

782, 833. - Verwendung 695, 696. 

Palmfett, Vitamingehalt 
674, 675, 676, 678. 

Palmin 637, s. auch Cocos· 
fett. 

Palmiste, Huile de 786. 
Palmitatlasungen, Aqui

valentleitfahigkeit 862, 
863. 

- Hydrolyse 863, 878, 
879. 

Palmitinsaure 616, 619, 
623, 644, 684, 689, 700, 
708, 722, 787f., 820, 
947, 953, 956. 

- Eigenleitfahigkeit 752. 
- Eigenschaften 620. 
- in Erdal 135. 
- Fluchtigkeitsfaktor 

710. 
- Gitterkonstante 618. 
- Hauptvorkommen 714. 
- Jodometrische Saure-

zahl 756. 
- durch Kalischmelze aus 

Olsaure 629, 719. 
- Molekulardispersion 

751. 
- in Nadelholzteer 595. 
- Parachor 752. 
- in Phosphatiden 668. 
- Reindarstellung 714. 
- Spez. Warme 748. 
- in technischem Stearin 

829, 831. 
- Thalliumsalz, Loslich

keit 703. 
- Verdaulichkeit 6,~7. 

Palmitinsaure-athylester 
618, 621. 

- -anhydrid 621, 680. 
- -methylester 621. 
Palmito-dimyristin 646. 

·diolein 646, 804. 
·distearin 644, 646, 741, 
804. 
-oleo-linolein 646. 

Palmkernfett 621, 646, 
710, 786, 810, 8U, 812, 
832. 

- A· und B-Zahl 763. 
- Bomersche Schmelz· 

punktsdifferenzzahlen 
742. 

- Entsauerung 692. 
- gehartet 825. 
- gesattigte Glyceride in 

645. 
- Gewinnung 695. 
- Hehnerzahl 758. 
- Reichert-Meil3l- und 

Polenskezahl 759,.832. 



Palmkernfett, Siiuregehalt, 
Bereehnung 756. 

- in Seifen 854, 857, 875. 
- Spez. Gew., Korrektion 

744. 
- Troeknung zur Analyse 

726. 
- Verwendung 695_ 
Palmkernfettsiiuren 744, 

87l. 
PaImkernol s. Pahnkern

fett. 
PaImol s. Palmfett. 
Panamanu13fett s. Tucuma-

Kernfett_ 
Panamarinde 892_ 
Pankreas-Lipase 688. 
Para franc;ais 937. 
Parachor 38, 752_ 
Paraffin 288£. 
- amorphes289, 307, 471. 
- in Asphaltbitumen 418. 
- Ausdehnungskoeffizient 

294. 
Bestimmung, deutsche 
zollamtliche V orschrift 
170. 
- durch Schwitzen 
30l. 

- - englische V orschrift 
170, 172. 
- in Asphalt und Pech 
418f. 
- in Braunkohlenteer 
536. 
- in Erdol 169f. 
- in Paraffinmassen 
172, 300f. 
- in Rohanthracen 
571. 
- mit Aceton 536. 
- mit Alkohol-Ather 
171, 172, 301. 
- mit Butanon 172, 
30l. 
- mit Pyridin 419, 
420_ 
- naeh Engler-Holde 
171, 172. 
- nach Erdmann 536_ 
- nach Muller und 
Wandycz 419. 
- nach Scheller 170, 
17l. 
- naeh Schwarz und 
v. Huber 172-
- naeh Suida und 
Kamptner 420. 
- Vorschrift des Deut
schen Stra13enbau-Ver
bandes 419. 

Sachverzeichnis. 

Paraffin in Bienenwachs 
954, 957f. 

- aus Braunkohlenteer 
539, 540. 

- - Unterscheidung von 
Erdolparaffin 539. 

- Brechungsexponent 
294, 472, 477_ 

- - Anderung durch Be
handlung mit rauchen
der Schwefelsiiure 478. 

- Brennpunkt 295. 
- in Ceresin, Nachweis 

474f. 
- chemische Zusammen

setzung 288, 289. 
- Crismerzahl 743. 
- Dielektrizitiitskon-

stante 97_ 
- Eigenschaften 292,293. 
- aus Erdol 288f. 
- Erstarrungspunkt296f. 
- Erweichungspunkt 

(Ring und Kugel) 298. 
- in Faktis 937. 
- Farbe 292, 294. 
- FIammpunkt 295. 
- FormoIitreaktion 300_ 
- Geruch 294. 
- Gewinnung 291, 292_ 
- Hartparaffingehalt 30l. 
- aus Hochofenteer 558. 
- Hochvakuumparaffin 

292. 
- Jodzahl 539. 
- Kontraktion beim Er-

starren 294. 
- krystallisierbares 289, 

290, 307. 
- in Lederfett 930. 
- Leitfiihigkeit 96_ 
- Lichtbestiindigkeit 299_ 
- LosIichkeit 292, 293. 
- Mechanische Verun-

reinigungen 300_ 
- Molekulargewicht 289, 

471, 472, 473. 
- Nachweis in Fetten 

113. 
- Na13schwitzung 292. 
- Nitrobenzolpunkt 295, 

472, 473. 
- Oberfliichenspannung 

39_ 
- OlgehaIt, Bestimmung 

durch Abpressen 302, 
303. 
- - durch Konsi
stenzmessung 304_ 

- - refraktometrische 
Bestimmung 303,. 304. 
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Paraffin, Oxydation zu 
Fettsiiuren 698, 699. 

- Probenahme 293. 
- aus Schieferteer 547. 

SchmeIzpunkt 295, 471, 
472, 473. 
SchmeIzwiirme 299. 
in Schmierol 321, 341. 
Schwitzen 292. 
- zur Analyse 30 l. 
Siedepunkt 295, 473. 
Spez. Gew. 294, 472. 
Spez_ Wiirme 74, 299. 

- aus Steinkohlenurteer 
560, 561. 
synthetisches 289, 290, 
473_ 
aus Torfteer 551. 
Transparenz 292, 312. 

- Trockenschwitzung 
292. 

- Verwendung 293_ 
- Wiirmeleitung 78. 
- Weichparaffingehalt 

30l. 
Paraffin-Bacterium 529_ 
Paraffinbasische Ole 137, 

138. 
Paraffingehalt verschiede

ner ErdoIe 141, 143, 
170, 171, 29l. 

- in Braunkohlenteer536. 
Paraffinhaltige Erdolpro

dukte, zollamtliche Un
terscheidung 310, 311. 

Paraffinkerzen 540f. 
- Biegeprobe 542. 
- fremde Zusiitze 54l. 
- photometrische Pm-

fung 540. 
- StearinsiiuregehaIt 541. 
Paraffinkohlenwasserstoffe 

in Benzin 213. 
- in Benzol 576. 
- in Erdol 131, 132. 
- in .. Transformatorenol 

279. 
- Trennung von Naph: 

thenen 52U. 
- Zerstorung durch Bak

terien 529. 
Paraffinkriitze. 176, 291. 
Paraffinmassen 172, 300, 

536_ 
- Phenolbestimmung 538_ 
Paraffinol aus Braunkoh

lenteer 253, 497, 537. 
- Dielektrizitiitskon

stante 97_ 
- EIementaranalyse 253_ 
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1028 Sachverzeichnis. 

Paraffin61 aus Erd61 157, Pensky-Martens-Flamm-
158, 159, 286. punktsprtifer 61, 62. 

- in Faktis 937. Pentachlorathan 610. 
- als Fluxmittel fiir As- Pentadecan 132. 

phalte 416, 425. Pentadecanaphthene 134. 
- Heizwert 253. Pentadecansaure 618, 620. 
- pharmazeutische Ver- - -athylester 618, 621. 

wendung 177, s. auch - -methylester 621. 
Paraffinum liquidum, Penta-isovaleryl-glucose 
Vaselin61. 682. 

- als Salatal 176. Pentakosan 132. 
- Spez. Warme 397. Pentakosandiol in Car-
- Verdampfungswarme naubawachs 951. 

397. Pentakosanol 634. 
- Warmeleitfahigkeit397. Pentakosansaure 618, 620, 
- Wasserl6sungsver- 622. 

m6gen 116. - -athylester 618, 621. 
Paraffinschuppen 292, 300. - -methylester 621. 
Paraffinteer (aus Torf) Penta-lauryl-glucose 682. 

551. Pentamethylenringe in 
Paraffinum durum 293. Naphthenen und Naph-
- liquidum 175, 286, 288. thensauren 134, 135, 
- solidum 293, 473. 435. 
Paraflow 139, 312, 313. Pentan 131, 190, 201, 222. 
ParanuB, Fettgehalt 723. Penta-palmityl-glucose 
Parellin 974. 682. 
Parftimierungsstoffe 121, Penta-stearyl-glucose 682. 

876, 887. Pentatriakontan 132. 
Parfumranzigkeit 650, 652, Penten 509, 515, 518, 519. 

654, 658. Perbenzoesatlre 515, 628, 
Patentterpentin61 608. I 713. 
Pech s. Braunkohlenteer- Perborat ill Seifen 854, 881. 

pech, Erd6lasphalt, - in Seifenpulver 890. 
Erd6lruckstande, Fett- Perbllttersaure 516, 517. 
pech, Glycerinpech, Percarbonat in Seifenpul-
Holzteerpech, Stein- ver 890, 891. 
kohlenteerpech. Perchlorathylen 610. 

Pechmannscher Dachkitt Peressigsaure 516, 517, 
915. 518, 628, 713. 

Pelargonaldehyd s. Nonyl- Perglycerin 836. 
aldehyd. Perilla6l 777, 800, 935. 

Pelargonsaure 618, 620. Perkaglycerin 836. 
- als Abbauprodukt un- Permanente Gase von der 

gesattigter Sauren 628, Erd6ldcstillation 430, 
629, 655, 661, 704. 431. 

- Trennung von h6heren Peroxyde in Benzin 218. 
gesattigten Sauren 704. - - Nachweis und Be-

Pelargonsaure-athylester stimmung 220. 
621. - in ranzigen Fetten 654, 

- -anhydrid 621. 655. 
- -methylester 621. - - - Nachweis und 
Pellagra, Gegenwirkung Bestimmung 658. 

von Vitamin B2 676. - in Seifen 854. 
Pendel-Viscosimeter 14. - in altem Terpentin61 
Penetrometer 37, 382, 412. 600. 
Penicillium glaucum 651, Perpentolverfahren 579. 

652, 654, 817. Perpropionsaure 516, 517. 
Pennsylvanisches Erd61 73, Persauren, organische, zum 

130, 136, 139, 140, 152, Abbau ungesattigter 
291. Verbindungen 515f., 

- - Asphalt 402. 628. 

Persapolverfahren 694. 
Persisches Erdal 129, 152. 
- Leucht61 228. 
Persulfate als Bleichmittel 

fiir Fette 694. 
- - fiir Seifen 856. 
- in Seifenpulver 890. 
Perturkol 901. 
Petersiliensamen61 627. 

645. 
Petrol 177. 
Petrolather 179. 
- Dielektrizitiitskon

stante 97. 
zur Fettextraktion 723. 
Leitfahigkeit 96. 
zur Narkose 175. 
zur Oxysaurenabschei
dung 729. 

Petrolatum 280, 305. 
zur Ceresingewinnung 
468, 469. 
Jelly 305. 
Stock 305. 

Petrolene 404, 406. 
Petroleum s. Leu()htpetro

leuro, Erd6!. 
Petroleumasphalt, Petro

leumpech s. Erd61as
phalt. 

Petroleumbenzin 177 f., s. 
Benzin. 

Petroleum naphtha 177. 
Petroleumprober 57. 
Petroleumschwanz von 

Benzin 191, 196. 
Petroleumvergiftung 176. 
Petrolheiz61 252. 
Petro lit 57. 
Petrolkoks 429, 430. 
Petroselinsaure 626, 627, 

629, 641, 683. 
- Abbauprodukte 705. 
- Rhodanzahl 775. 
Petrosulfol 547. 
Pfeilringspalter 830. 
Pferdefett 619, 804, 856. 
Pferdekammfett 804. 
Pferde61 805. 
Pfirsichkern61 39, 792. 
Pflanzenfette s. Fette, 

Pflanzliche. 
Pflanzenfettsauren 944. 
Pflanzenleim, Nachweis 

895. 
Pflanzenschleim als Bohr-

6lersatz 402. 
- als Emulgator in As

phaltemulsionen 465. 
- in kosmetischen 
Cremes 943. 



Pflanzenschleirn, Nachweis 
850, 895. 

Pflanzenspeisefette 812. 
PflasterausguJ3masse 462. 
Pflugmotorenol 348. 
Pharmazeutische V erwen-

dung von Erdolproduk. 
ten 175f., 287, 306, 307. 

- - von Fetten, Fett
produkten usw. 690, 
940f. 

Phellandren 600. 
Phenanthren 556, 567, 568. 
- Bestimmung 57l. 
- hydriertes 579. 
Phenol (Carbols(i,ure), Be· 

stimmung in CarbolOl 
567. 

- - Bromierung 496, 
589. 

- - Farbenreaktion mit 
Millons Reagens 425, 
567. 

- - hydriertes 577, 578, 
s. auch Hexalin. 

- - zur Molekularge-
wichtsbestimmung 98. 

- - Phenylurethan 49l. 
- - Sulfosaure 494. 
Phenol·Aldehydharze 926, 

s. auch Bakelite, Phe
nolkondensationspro
dukte. 

Phenole als Antiklopf
mittel 216. 
(saure Ole, Kreosot), 
Bestimmung 537, 538, 
565, 580, 582. 
- - - irn Schwel
wasser 535. 

- - - in Braunkohlen
teer 488, 489f., 536. 
- - Bromierung 496. 
- - Diazoreaktion 
329, 330. 
- - Einfluf3 auf Leit
fahigkeit von Olen 96, 
;377. 
- - in Erdol 1l0, 
129. 
- - als Flotationsole 
974. 
- - in Holzteer 594, 
595. 
- - in Impragnier
olen 579, 580. 
- - Methylierung 
495. 
- - in Schieferteer 
545, 546, 548. 
- - in Seifen 887. 

Sachverzeichnis_ 

Phenole (saureOle,Kreosot) 
in Steinkohlenteer 554, 
556, 565, 567, 568. 

- - - in Steinkohlen
urteer 559, 561. 
- - in Torfteer 551, 
552. 
- - Trennung mittels 
der Allophansaureester 
491. 
- - - mittels der 
Arylglykolsauren 492, 
493. 
- - - mittels der 
Carbaminsaureester 
490, 491. 
- - - mittels der 
Phenolsulfosauren 493, 
494. 
- - - mittels der 
Phenylurethane 491. 

- - - Unterscheidung 
von Carbonsauren 488. 

Phenolharze 490. 
Phenolkondensationspro-

dukte 590£. 
- Eigenschaften 590, 591. 
- Erkennung 591. 
- Herstellung 590. 
- Prmungen 591, 592. 
- Verwendung 590, 591, 

592, 593, 926. 
Phenolol, Selbstztindungs

kurve 71. 
Phenol-(Kresol-)seifen 854, 

887. 
Phenolsulfosauren 494. 
Phenoplaste 591. 
Phenoxyessigsaure 492, 

493_ 
Phenylpropionsaure, phy

siologischer Abbau 689. 
Phenylurethane von Phe

nolen 491. 
Phenylvaleriansaure, phy

siologischer Abbau 689. 
Phloroglucinreaktion ran

ziger Fette 655. 
Phosphatide 616, 668 f., s. 

auch Lecithin. 
Gewinnung 671. 
Loslichkeit 670. 
Phosphorbestirnmung 
672, 673. 
Verbindungen mit 
Zucker 670. 

- Vorkommen 668. 
Photometer 238, 239_ 
Phthalsaure-anhydrid zur 

Alkoholbestimmung 
503. 
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Phthalsaure-anhydrid fur 
Kunstharze 590. 

- -ester als Weichmacher 
918, 92l. 

- -Glycerinester 926. 
Phthionsaure 619, 953. 
Physeter-Ol 948, s. Sper-

macetiol. 
Physetersaure 626, 627. 
Physetolsaure 807. 
Phytosterinacetat 636, 

732. 
Phytosterine 635, 728, 739. 

Abscheidung zum 
Nachweis von Pflan
zenfett 730, 731. 
Acetyl- und Hydroxyl
zahl 781. 

- Anderung beirn Ein
dicken fetter Ole 638. 

- Beziehung zur Erdol
entstehung 150. 

- Digitonid 636, 731. 
Eigenschaften 636,637. 
in geharteten Fetten 
827, 828. 
Jodzahl 766, 769. 
Krystallform 731. 
Vorkommen 636, 637. 

Picen 429, 536. 
Picoline in Braunkohlen

teer 487. 
Pigment in Olfarben, Be

stimmung 916, 917. 
Pikrinsaureverbindungen 

aromatischer Kohlen
wasserstoffe 523, 525, 
566. 

Pilze in ranzigen Fetten 
651, 652. 

Pirnanthren 613. 
Pimarsaure 611, 612, 613, 

614. 
Pinabietinsaure 613, 614. 
Pineinsaure 611. 
Pinen 508, 516, 599, 600, 

601, 727. 
- -nitrolbenzylamin 604. 
- -nitrosochlorid 604. 
Pineol 974. 
Pinolhydrat 600. 
Pinolin 338, 610, 614. 
Pissoirole 579. 
Pix betulina 593. 
- juniperi 593. 
- liquida 593. 
Platin als Katalysator zur 

Dehydrierung 435, 523, 
524. 
- zur Fetthydrierung 
821, 823. 
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Platin als Katalysator zur 
Paraffinoxydation 698. 

Plukenetia51 800, 935. 
Plusgatsch 29l. 
Poise 8. 
Poiseuillesches Gesetz 15. 
Polarisation 90, s. auch 

Optische Aktivitat. 
Polenskezahl 758f. 
Pollopas 926. 
Polnische Erd51asphalte 

405. 
Polnisches Erd51 129, 136, 

142. 
Polyglycerine in Glycerin 

842, 848, 849, 85l. 
- in Glycerinpech 836. 
Polymerisation fetter Ole 

beim Eindicken 664, 
665, 666, 927. 

- ungesattigter Kohlen· 
wasserstoffe durch 
konz. Schwefelsaure 
510f. 

Polymerislerte Fettsauren, 
L5s1ichkeit der BIei· 
salze 70l. 

- Fette in Seifen 854. 
Polymorphie der Glyceride 

642. 
Polynaphthene 135. 
Polynaphthensauren 426, 

436. 
Polyricinolsauren 631, 939. 
Pomaden 942, 943. 
Porpoise Oil 806. 
Potok·Erd51 136, 142. 
Potwaltran 946, 947, 948. 
Pour Point 53. 
Pouvoir calorifique 80. 
Praformin 678. 
Praparatfirnis 910. 
Praparierter Teer 462, 

583f. 
Prastabit51 90l. 
Precipitation Number 167. 
Premier Jus 696, 811, 

812. 
PreBkuchen 722, 723. 
PreBtalg 696, 803, 8Il. 
PreBwachs 949. 
Prime white Petroleum 

234. . 
Pristan 638. 
Probenahme 122f. 
~ bei Fliissigkeiten 124; 

125. 
- bei Kohlen 126, 530. 
- bei Olsaaten 126, 722. 
- bei Paraffin 126, 293. 

Sach,ierzeichnis. 

Probenahme bei salben-
artigen Stoffen 126. 

- bei Seifen 869, 870. 
Propan 131, 560. 
Propionsaure 620. 
- als Abbauprodukt beirn 

Oltrocknen 66l. 
- -athylester 62l. 
- -anhydrid 62l. 
- -methylester 62l. 
Propolis 949. 
Propylen in Crackgasen 

145. 
Propylthiophen in lch

thyol51 506, 548. 
Proteingehalt von PreB-

kuchen 723. 
Protolglycerin 835, 837. 
Protoparaffin 289. 
Provence5l 790. 
Provitamin 675, 677. 
Pseudocumenol (2,4,5-

Trimethylphenol) 491, 
493, 494. 

Pseudocumol 134, 490, 
522. 

Pseudosaureform der Fett
sauren 617, 642. 

Pumpenmaschinen51 343. 
[Pumpherston-Blasen zur 

Schieferteerdestillation 
546. 

Putzlappen, 01 aus 944. 
Putz51 aus Braunkohlen-

teer 537. 
- aus Erd51 244, 350. 
- aus Schieferteer 544. 
Pyknometer 1, 3f. 
- nach Gintl 4. 
- nach Sprengel 5. 
Pyranol 263. 
Pyren 572. 
Pyridin in animalischem 

Teer 598. 
- in Braunkohlenteer 

487. 
- in SteinkoWenteer 556, 

565. 
Pyridinbasen, Bestimmung 

565. 
- in Braunkohlenteer 

486. 
- EinfluB auf Mackey-

Test 898. 
- in Erd51 136; 14l. 
- in Schieferteer 545. 
- in Steinkohlenteer 554, 

564;. 5(15, 567. 
- in Torfteer 551. 
- Zerlegung 486. 

Pyridinsuliat-dibromid zur 
J odzahl bestimmung 
767. 

Pyrindan 487. 
Pyroabietinsaure 613. 
Pyrobitumen 403. 
Pyrobitumina, asphal-

tische 442, 45l. 
Pyrogallol in Buchenholz-

teer 595. 
Pyroparaffin 289. 
Pyropissit 48l. 
Pyrrol 488, 545. 

Quark in Butter 815. 
Quecksilber, Oberflachen

spannung 39. 
- -additionsverbindungen 

ungesattigter KoWen
wasserstoffe 513. 

Quecksilberoxycyanid in 
Seifen 854. 

Quillajarinde, Saponin 
892. 

Rabuka-zame-Leber51 634. 
Rachitis, Gegenwir~g 

von Vitamin D 678. 
Radiostol 678. 
Radium in Erd51wassern 

130. 
Raffination einzelnerStoffe 

s. diesE'. 
Raffinationsabfalle der 

Erd5lverarbeitung43lf. 
Raffinationsgoudron 432. 
Raffinose, Fettsaureester 

·682. 
Rahm 810. 
Raman-Effekt 753, 754. 
Randwinkel 44. 
Ranziditatsreaktionen 

654f. 
Ranzigwerden von Fetten 

649f. 
- - Ketonranzigkeit 652, 

658. 
- - NachweisderKeton

ranzigkeit 658, 659. 
- - der Olsaureran
zigkeit nach v. Fellen
berg 657. 
- - - nach Kreis 
655. 
- Olsaureranzigkeit 
652, 654, 655. 
- Ranziditatsproduk
te 653f. 
- Ursachen 650, 651, 

.652. 



Sachverzeichnis. 

Rapsol s. Rlibol. I Ricin 690, 696. 
Rapssamen,Fettgehalt Ricinelaidinsaure 625, 632, 

723. ·1 633. 
Rasierseifen 856, 857, 877. Ricinin 690. 
Recovered Oil 944. I Ricinolsaure 616, 632, 633, 
Red Oil 313. 683, 691, 793, 902, 903. 
Redwood-Viscosimeter - Acetyl- und Hydroxyl-

30f., beachte auch XI. I zahl 781. 
Reformbrenner 236. 1- Elaidinierung 625. 
Refraktion 87f. 1- Estolidbildung 631. 
- Bestimmung 88, 89, 90. - Loslichkeit 729. 
- spezifische 87. - Konstitution 631. 
Refraktionsaquivalente 87. - Reaktion mit Phosgen 
Refraktometer 88, 89. 734. 
Reibung, fllissige 314. - Reindarstellung 716. 
- EinfluJ3 der Schmierung - Rhodanzahl 775. 

314f. - sulfonierte 902. 
- halhfllissige 315. Ricinolsaure-athylester 
- innere s. Viscositat_ 633. 
- trockene 314. - -ester Sulfonierung mit 
Reibungskoeffizient 325. Chlorsulfonsaure 901. 
Reibungswaage von Duf- - -methylester 633, 750. 

fing 325. Ricinolschwefelsaure 902, 
Reichert-Meilll-Zahl 758f. 903, 906. 
- - - Bestimmung - Kalksalz 903. 

759. - Magnesiumsalz 903. 
- - - - bei Fett-Mi- Ricinstearolsaure-dijodid 

neralOlmischungen 761. (Dijodyl) 941. 
- - - von Butter-Co- Ricinuslipase 647, 793. 

cosfettmischungen 760. Ricinusol 616, 631, 633, 
- - - von geblasenen 645, 757, 763, 792,939. 

Olen 928. - Absorptionsspektrum 
Reid-VerfahrenzurDampf- 749. 

druckroessung 199. - Acetylzahl g81. 
Reinbenzol, B.V.-Vor- - Aussalzung der Seifen 

schriften 573. 855, 861. 
Reindurol zur Konser- - Benetzungswarme an 

vierung von Bausteinen Metallpulver 324. 
975. - Crismerzahl 743. 

Reinfarnbllitenextrakt619. - Dielektrizitatskon-
Reintoluol, B.V.-Vor- stante 97. 

schriften 573. - Faktisbildung 937. 
Reinxylol, B.V.-Vorschrif- - in Fettlickern 930. 

ten 573. - Fluorescenz 724. 
Reisol 798. - gehartetes 825. 
Resinate s. harzsaureSalze. - Gewinnung 696. 
Resinit 591. - in Haarpflegemitteln 
Resit 591. 943. 
Resitol {i91. - Hydrierung 824. 
Resol 590.· - Kaltebestandigkeit der 
Resorcinreaktion ranziger Seifenlosung 733. 

Fette 655. Kalischmelze 734. 
Reten 595, 612, 614. losliches (mineralollos-
- hydriertes 338. liches) 318, 939. 
Rhodanide ungesattigter - Loslichkeit 734, 742, 

Fettsauren 775. 743. 
Rhodanzahl 773f. Nachweis 734. 
- Bestimmung 776. Oberflachenspannung 
Rhus succedanea 631, 632. 39. 
Ricardo-Motor 225. Optische Aktivitat 750, 
Richterol 202. 793. 
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Ricinusol, pharmazeu
tmche Verwendung 
940. 

- Raffination 696. 
als Schmierol317, 347, 
939. 
in Seifen 872, 875, 876. 
Spez. Gew., Korrektion 
744. 
Spez. Warme 748. 
Sulfonierung 901, 902. 
Verwendung 696. 

- Vmcositatskurve 8, 9. 
Warmeleitfahigkeit 78. 
als Weichmacher fUr 
Nitrocelluloselacke 918. 
Zersetzung beim Er
hitzen 734, 939. 

Ricinusol-Emulsion 892. 
Ricinusolsaure-athylester, 

Viscositat 751. 
- -methylester, Viscositat 

751. 
Ricinusolsauren, Kritmche 

Losungstemperatur in 
Essigsaure 744. 

- in Seifen 854, 872, 876. 
Ricinussamen, Fettgehalt 

723. 
- Lipase (fettspaltendes 

Ferment) 647, 651, 793, 
831. 

Riechstoffe 121, 285, 640, 
727, 868, 870, 887. 

Riemenwachs 380. 
Riesenfeld-Bandte-Me

thode (Benzinanalyse) 
212. 

Rinderfett (Rindertalg) 
627, 645, 646, 705, 802. 
s. auch Talg. 
- Gewinnung 696. 

I - - Phosphatidgehalt 
668. 
- Speisetalg 818, s. 
auch Premier Jus. 
- Steringehalt 637. 
- Verdaulichkeit 687. 
- Verwendung 696, 
855, 856, 857, 858, 942, 
943. 

Rinderklauenol 616, 696, 
743, 802, s. auch 
Klauenol. 

Rinderknochenfett 696, 
802. 

Ringabreillmethode 39. 
Ring-.und -Kugel-Methode 

409. 
Robbentran 615, 696, 744, 

806. 
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Rochenleberol 635. 
Rodwax 305. 
Rohrenwachs 305, 468. 
Rontgenspektren von Fett· 

saurekrystaIIen 618, 
624. 

- von Schmierschichten 
316. 

Roggen, Phosphatidgehalt 
668. 

Roggenfett, Sitosteringe-
halt 636. 

Rohbenzol 566. 
Rohfette, Gewinnung 691. 
- Raffination 692. 
- Untersuchung 724f. 
Rohglycerin,Eigenschaften 

837. 
- Probenahme 839. 
- Untersuchung 839f., s. 

Glycerin. 
Rohpetroleum s. Erdo!. 
Rohrkopfbenzin 177. 
Rohrzucker, in Glycerin 

850. 

Sachverzeichnis. 

Rubol, gehartetes, Erken-
nung 827. 

- als Gerbmittel 93l. 
- Gewinnung 695. 
- als Harteol 396, 397. 
- Hexabromidzahl 777. 
- Korrosion von Zement-

mortel 976. 
- in Laternenol 113, 115. 
- Nachweis 733,737, 738. 

Raffination 692, 695. 
Sauregehalt 693. 
als Schneideol 398. 
Spez. Gew., Korrektion 
744. 
Spez. Warme 748. 
Steringehalt 636, 637. 
Sulfonierung 90l. 
Viscositat 8, 9, 751,794. 

Rubolsauren 744, 757. 
Rubsen, Fettgehalt 723. 
Ruckstandsbildung bei 

Benzin 219. 
- bei Sclunierolen 358f. 
Ruckstands- Schmierole 

313. - in Margarine 817. 
- in Seifen 885. Ruckstandsteer 593. 
Rohrzuckerlosung zur Vis- Ruckstandszylinderole, 

cosimetereichung, Spez_ K.alteprufung.55. 
Gew. und Viscositat Rumamsche Erdolasphalte 
985 986. I 405. 

R II -Of 482 483 Erdole 129, 130, 136, 
o e Senh It' '521 142, 144, 152, 29l. - - - c we eer 

536 ' Naphthensauren 437, 

Rosin -Rema-Windtrockner 44-1. 
549. Russische Erdole 129, 131, 

136, 137, 141, 142, 152, 
29l. Rosmarinol 121, 727. 

RosoIIsche Reaktion auf 
Saponine 893. 

Ro13kastanien- Saponin892, 
893. 

Rostschutzol 377. 
Rostschutzvermogen von 

Bohrol 400. 
Rotations-Viscosimeter 14, 

914. 
Rote Harze 429, 536. 
Roter Olstein 544, 548. 
RubOl 624, 627, 645, 646, 

756, 757, 793, 794, 
927. 

- Crismerzahl 743. 
- Dierucin in altem 615, 

647. 
- als Eichflussigkeit fUr 

Viscosimeter 30, 35. 
- Erucasaure-Abschei

dung 716. 
- geblasenes 926, 927, 

928, 929. 

Naphthensauren 434, 
436, 437, 441. 
Paraffine 294, 295, 472, 
473. 

Sabromin 942. 
Saccharose s. Rohrzucker. 
- -fettsaureester 682. 
Samischgerberei 929. 
Saureamide, Sulfonie-

rungsprodukte 900, 
902. 

Sauregehalt, Bestimmung 
s. Saurezahl. 

- - bei Bleicherden 979. 
Sauregoudron 43l. 
Sauregrad nach Kottstor-

fer 755. 
Saureharze 431, 432, 433. 
- in Cumaronharz 589. 
Saliiren s. Fettsauren, Mi-

neralsauren. 

Saurezahl, Bestimmung 
110, Ill. 
- Albert-Verfahren 
923. 
- in Harzen 922, 923. 
- jodometrisch 755. 
- in konsistenten 
Fetten 384. 
- in Montanwachs 
972. 
- in Wachsen 954. 

- Definition 110. 
Saflorol 798. 
Safrol 602. 
Sajodin 941, 942. 
Salatal 176, 812. 
Salben, medizinische und 

kosmetische 175, 306, 
940, 943. 

Salbenartige Stoffe, Dich
tebestimmung 4. 

- - Konsistenzmessung 
382, 413. 

- - Probenalune 126. 
Salepschleim 895. 
Salicylaldehyd-Reaktion 

auf ranzige Fette 658, 
659. 

Salicylsaure in Seifen 867. 
- in Speisefetten 814. 
Salpetersaurereaktion auf 

Cottonol 735, 928. 
Salzsaure, Spez. Gew. und 

Prozentgehalt 982. 
Samin 640. 
Sammler zur Erzaufberei-

tung 973. 
Sandarak 590, 921, 924. 
Sandarakolsaure 924. 
Sandasphalt 460. 
Sansibar-Coprah 695. 
Sansibarkopal 923, 924. 
Sanza-Olivenol 694. 
Sapamin 859. 
Sapindus-Saponin 892, 

893. 
Sapo kalinus 868. 
- - venalis 868. 
- medicatus 868. 
Sapogenin 894. 
Saponifikatolein 83l. 
Saponifikat-Rohglycerin 

837. 
Saponifikatstearin 83l. 
Saponifikatverfahren 829, 

830. 
Saponine 892f. 
Saponinlosungen in der 

chemischen Wascherei 
859. 

- Schaumkraft 892. 



Sapropel 148. 
SardinenOl, japanisches 

(Japantran) 627, 808. 
Sardinentran 624,696,740, 

808. 
Sativinsaure 712. 
Sattdampfzylinderol s. 

N a/.ldampfzylinderol. 
Satzgehalt, Bestimmung 

581, 582. 
Sauerstoff, aktiver, Be

stimmung in Seifen
pulver 890. 
Bestimmung in perma
nenten Gasen 431. 
freier in Olen 334. 

Sauerstoffaufnahme von 
Mineralolen, Bestim
mung 277, 333. 

- trocknender Ole 660, 
661. 

Sauerstoffkompres~oren, 
Schmiermittel filr 318. 

Sauerstoffzahl trocknender 
Ole 660. 

Saure Ole s. Phenole. 
- Seifen 859, 864. 
Savonade 578. 
Saybolt-Chromometer 232. 

-Farbzahlen 233. 
-Furol-Viscosimeter 15, 
29. 
-Standard -Prtiflampe 
241. 
-Thermo-Viscometer 
229. 
-U niversal-Viscosi
meter 15, 29. 

Schaumer zur Erzaufberei
tung 973. 

Schalterole 259 f., s. auch 
Transformatorenole. 

- Lieferbedingungen 
260f. 

Schaumschwimmverfahren 
973. 

Schaumvermogen von Sei
fenlosungen 866. 
- Einflu/.l von Zu
satzen 872, 892. 
- Messung (Schaum
zahl, Schaumvolumen) 
888. 

Schellack 921, 924. 
- gebleichter 921. 
Schellolsaure 925. 
Schiefer, bituminoser 543f. 

- Unterscheidung von 
Braunkohle und As
phaltgestein 546. 
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Schieferol s. Schieferteerol. I Schmelzpunktsdifferenz-
Schieferteer 543f. zahlen nach Bomer 741, 

Gewinnung 545. 742, 818. 
Verarbeitung 547. Schmelzwarme 78. 
Zusammensetzung 545, - von Paraffin 299. 
546. Schmierergiebigkeit 323. 

Schieferteerbenzin 546. Schmierfette 378f., s. auch 
Schieferteerol, als Harteol Konsistente Fette. 

397. Schmiermittel s. Konsi-
Heizwert, Schwefelge- stente Fette, Mineral-
halt usw. 252. schmierole. 
Oberflachenspannung olfreie 318. 
341. . filr tiefe Temperaturen 
als Schmierol 341. 318. 

Schiffsches Reagens 206, Schmierole, compoundierte 
724. 113, 928, 929. 

Schiffsmaschinenol 345, - Bestimmung von 
355. Reichert-Meil.ll- und 
EmulgierbarkClt mit Polenske-Zahl 761. 
Wasser 43, 368. aus Erdol s. Mineral-
aus geblasenen Olen schmierole. 
926f. Oxydation zu Fett-

Schlammbildung von sauren 699. 
Dampfturbinenolen aus Schieferteer 341, 
363. 544, 546. 
von Transfcrmatoren- aus Steinkohlenteer 
olen 264, 270f., s. auch 340, 358, 359, 581, 582. 
Sludge-Test. aus Steinkohlenurteer 

Schlamrnzahl 274. 560, 561, 562. 
Schleifen der Seifen 855. Schmierolrlickstande 358f. 
Schleimstoffe in Fetten - Analyse 360, 361. 

727. - Zusammensetzung 360. 
Schlichten 858. Schmierolverdlinnung 196, 
Schllipfrigkeit von 

Schmierolen 315, 316. 
Schmalzen 896. 
~ chemische Prlifungen 

900. 
Schmalzole s. Woll

schmalzole. 
Schmalz 804, 817, s. auch 

Schweinefett. 
Schmalzol 804. 

Crismerzahl 743. 
- Grenzflachenspannung 

gegen Wasser 43. 
Schmalzstearin 805. 
Schmelzausdehnung von 

Fetten 745. 
- von Paraffin 294. 
Schmelzbutter 652, 811. 
Schmelzmargarine 812. 
Schmelzpunkt 44. 

Bestimmung 45. 
- bei Fetten und Fett
sauren 745, 746. 
- nach Polenske 746. 
doppelter, der Glyceri
de 642, 745. 
einzelner Stoffe s. diese. 

373. 
Schmierseifen 854, 806, 

859, 868, 869, 879. 
- Bestimmung des freien 

Alkalis 880. 
Schneideole 397f. 
Schokoladenfette, Er

starrungspunkt-Be
stimmung 745. 

Schragretortenteer 254, 
553, 554, 555, 557. 

Schlittgewicht von Bleich
erden 978. 

Schuhcreme 933, 934. 
Schutzplatten, wasser

dichte 463. 
Schwarzsenfol 794. 
Schwefel, aktiver s. Schwe

fel, korrodierender. 
Bestimmung, A.S.T.M.
Verfahren 106. 
- in der Calorimeter
bombe 103. 
- nach Carius 99. 

- - nach Engler-Heus-
ler 105. 
- nach Eschka-Rothe 
103_ 
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Schwefel, Bestimmung in 
Faktis 938. 

- - nach Grote und 
Krekeler 102. 
- LP.T.-Verfahren 
105. 
- in leichtfllichtigen 
Stoffen 100, 102, 104f. 
- mit Natriumper
oxyd 104. 
- nachPringsheim 104. 
- nach Rothe 103. 
- in schwerfllichtigen 
Stoffen 101, 103, 104. 
- nach Sielisch und 
Sandke 100. 
- nach Ter Meulen 
und Heslinga 100. 

- zur Faktisherstellung 
937. 

- freier, Bestimmung 218. 
- korrodierender 216, 

278, 304, 334. 
- Bestimmung 217, 
218. 
- Nachweis 217, 278, 
304, 353. 

SchwefelchlorUr, Einwir
kung auf Fette 937. 

- - auf ungesattigte 
Kohlenwasserstoffe 
214, 520. 

Schwefeldioxyd zur Mine
ral6lraffination 145, 
174. 

Schwefelgehalt von As
phalten 404, 405, 427, 
443, 452, 453. 

- von Erd6len 130, 131, 
138, 139, 140, 141, 142. 

Schwefelkohlenstoff 554, 
559. 

- Brechungsexponent 
190. 

- Explosionsgrenzen 201. 
- als L6sungsmittel fUr 

Asphaltbitumen 403, 
404,417,446,447,448. 

- Nachweis und Bestim
mung 575, 576. 

- physikalische Eigen
schaften 691. 

- Zlindpunkt 201. 
Schwefelsaure, Bestim

mung in TUrkischrot61 
906. 

- Einwirkung auf aroma
tische und ungesattigte 
Kohlenwasserstoffe 
169, 208, 211,"212, 213, 
424, 428, 454, 51Of. 

Sachverzeichnis. 

Schwefelsaure, freie, Be
stimmung 109, llO. 
organisch gebundene, 
Bestimmung 589, 906, 
907. 

- Spez. Gew. und Pro
zentgehalt 982, 983. 

- Unterscheidung von 
Sulfosauren 432. 

Schwefelsaureester 235, 
510,649,902. 

Schwefelsaureprobe 236, 
576. 

Schwefelsaureverseifung 
649, 829, 830. 

Schwefelverbindungen in 
Braunkohlenteer 504f. 

Schwefelwasserstoff, Be
stimmung 218, 430. 

- Nachweis 217. 
Schweflige Saure als Kon

servierungsmittel 814. 
Schwefligsaure-Eismaschi

nen, Schmierung 318. 
Schweinefett ( -schmalz) 

616, 646, 652, 691, 731, 
804, 817, 818. 

- B6mersche Schmelz
punktsdifferenzzahlen 
741, 742. 

- Crismerzahl 743. 
- Fluorescenz 724, 725. 
- Phosphatidgehalt 668. 

Polenske-Zahl 760. 
in Pomaden 943. 
Reichert-Mei131-Zahl 
758, 804. 
Sauregehalt 817. 

- in Salben 940. 
- in Seifen 855, 856, 868. 
- als Speisefett 817, 818. 
- Spez. Gew., Korrektion 

744. 
- Steringehalt 637. 
- Talg-Nachweis 741. 
- Verdaulichkeit 688. 
- Wassergehalt 817, 818. 
Schwelbenzin s. Benzinaus 

Braunkohlenteer. 
Schwelgas 534, 544. 
Schwe16le (Kienole) 601. 
SChwelparaffin 539. 
Schwelteer s. Braunkohlen-

teer, Steinkohlenurteer. 
Schwelljllg 482, ,483, 559, 

560. 
- imLaboratorium 531, 

532. 
Schwerbenzin 179, s. Ben

zin. 

Schwerbenzol 564, 573, 
610. 

Schwerpetroleum 73, s. 
auch Mineral Seal Oil. 

Schwimmprobe fUr Peche 
413. 

Schwimmseifen 857. 
SchwitzprozeJ3 292. 
Seal Oil 805. 
Sebacinsaure aus Ricinus61 

734. 
Sebonaft 392. 
See-Elefantentran 806. 
Seehundstran 806. 
Seel6wentran 806. 
Seetierfette 806 f. 
- Dispersion 751. 
Seifen 854f. 
- Abrichten 856. 
- Alkali, freies 878f. 

- - Bestimmung 
879, 880. 
- gebundenes 877. 
- Gesamt- 877. 
- kohlensaures 880, 
881. 

- Alkohol in 857. 
- - Bestimmung 886. 
- Ammoniumsalze, Be-

stimmung 882. 
Ausbeute-Berechnung 
877. 

- Aussalzen 854, 855, 
861. 
Bade- 857. 
basische 864. 
Beschwerungsmittel s. 
Flillstoffe. 

- Bleichung 856. 
in Bohr61 402. 
Borax, Bestimmung 
884. 
in Butter 816. 
Carbonatgehalt, Be-
stimmung 881. 
Casein 886. 

- fUr chemischeWa
scherei 859. 
Desinfektionsmittel 
854, 867. 
- Bestimmung 887. 
Desinfektionswirkung 
867. 

- Dextringehalt 885. 
- Di-, Monoglyceride in 

857. 
- Eigelb 886. 
,- EiweiJ3stoffe 886; 

als Eintilgator 465. 
Eschweger 857. 
Fettansatz 854, 855. 



SeiJ'en, Fettansatz, Ermitt-
lung 875, 876. 

- fliichtige Stoffe 886. 
- fliissige 857, 868, 886. 
- Formaldehyd, Nach-

weis 887. 
- freie Fettsauren in 857, 

872. 
Fiillen 855, 857. 
Fiillstoffe, alkoholun
losliche, Bestimmung 
882f. 
- organische 885. 
- wasserunlosliche 
884. 
Gebrauchswert 888, 
889. 

- gehartete Fette in 826, 
854, 857, 875. 
Gelatine 886. 
Gelbildungsvermogen 
860. 
gepulverte 857, 869. 
Gesamtfett 871, 872. 
GiJ'tigkeit 690, 691. 
Glycerin- 857, 886. 
- Bestimmung 886. 
Grenzlauge 855, 861. 
GrundseiJ'en 855, 856. 

- Halbkern· 857. 
- halbwarm bereitete 

857. 
- Harz in 854, 855, 868. 
- - Bestimmung 873, 

874. 
- Hausseifen 854f. 
- Herstellung 854f. 
- Kali- 856, 868, 869. 
- Kaliumchlorid, Be-

stimmung 883. 
-, Kaliumgehalt, Bestim-

mung 881, 882. 
- kaltgeriihrte 857. 
- Kartoffelmehl 885. 
- Kernfett, Bestimmung 

875. 
- KernseiJ'en 854, 855, 

856,868, 869, 875. 
- Kochsalz, Bestimmung 

883. 
- Kohlenwasserstoffe, 

Bestimmung '886. 
- in konsistenten Fetten 

384. 
- Kresol in 854, 887. 
- Leimfett, Bestimmung 

875. 
- auf Leimniederschlag 

855. 
- Leimseifen 854, 856, 

857. 

Sachverzeichnis. 

Seifen, Lieferbedingungen 
868, 869. 

- Loslichkeit in Wasser 
859, 860. 

- Losungsmittel in 858. 
- - Bestimmung 886. 
- marmorierte 857. 

Marseiller 855, 859. 
medizinische 854, 856, 
868, 886, 887. 
N aphthensauren in 854, 
855, 874. 
N atriumgehalt, 
stimmung 882. 

Be-

- Natron· 855, 857, 868, 
869. 

- Neutralfett 
873. 

in 

- ,Oxysauren in 854. 

857, 

Perborat in 854, 88l. 
Peroxyde in 854. 
Phenol in 854. 
Phenole, Bestimmung 
887. 

- pilierte 855, 856. 
- Probenahme 869. 
- ranzige 876. 

Ricinusolsaure in 854, 
872. 
Riechstoffe, Bestim
mung 887. 

- in Rohfetten 724, 725, 
726, 727. 
Salicylsaure in 867. 
Saponingehalt, Bestim· 
mung 894. 
saure 859, 864, 866, 
872. 
Schaumbestandigkeit 
888. 
Schaumkraft 888. 
- EinfluJ3 von Sapo
ninen 892. 
Schaumvolumen 888. 
Schaumzahl 888. 
Schleifen 855. 
Schleimstoffe 886. 

- in Schmierolen 336. 
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Seifen, Triathanolamin in 
858. 

- Triibungspunkt 889. 
- Uberfettungsmittel 

856, 876. 
- auf Unterlauge 855. 
- Unverseifbares 873. 
- Walk- 858, 889. 
- Waschwirkung 866, 

889. 
- Wassergehalt 870. 
- Wasserglas, Bestim-

. mung 883. 
- fiir Wollwascherei 858. 
- Zucker 857. 
- - Bestimmung 885. 
Seifenfette 944. 
Seifenflocken 856. 
Seifenlosungen, alkoholi-

sche, Hydrolyse 864, 
865. 

- wasserige, Grenzfla
chenspannung gegen 01 
42, 113, 866. 
- Hydrolyse 862, 863, 
864, 878. 
- Hydroxylionen. 
Konzentration 863, 878, 
879. 
- Koagulation 86l. 
- kolloide Natur 859f. 
- Leitfahigkeit 862, 
863. 
- Micellen in 861. 
- Oberflachenspan-
nung 866. 
- osmotisches Verhal
ten 863, 864. 
- Schaumen 866,867. 

- - Taupunkt 863, 864. 
- _ Viscositat 862. 
SeiJ'enole 434. 
Seifenpulver 890, 89l. 
Seifenunterlaugen 855. 
- Glyceringehalt 835. 
- - Bestimmung 840, 

843. 
Seifigkeit verdorbener 

Seidenentbastung Fette 53. - zur 
859. 
zur Seidenfarberei 859. 
- freies Alkali 879. 
Spinnfahigkeit 889. 
Starke 885. 

-aus Sulfurol 859. 
- Talkum, Bestimmung 

884. 
- Textil· 857f. 
- Toiletteseifen 854, 855. 

Seilschmiere 380, 388, 392. 
Selachylalkohol 635, 809. 
Selbstentziindlichkeit von 

Textilolen 897. 
Selbstentziindungstempe

ratur von Mineralolen 
s. Ziindpunkt. 

Selbstziindungsklopfen 67, 
182. 

-Transparent. 857, 885, Selbstziindungskurve 70, 
886. 71. 



1036 

Selen, als Dehydrierungs
katalysator 526_ 

Semicarbazone zur Keton-
identifizierung 500_ 

Senfiil 627, 738, 794_ 
Senfsamen, Fettgehalt 723_ 
Senkwaage 5. 
Separatoreniil 354. 
Sergersche Reaktion 732. 
Serolipase 687. 
Sesamin 639,640,750,795. 
- Soltsiensche Reaktion 

737. 
Sesamiil 616, 733, 794, 812, 

940. 
- Absorptionsspektrum 

749. 
- Baudouin-Reaktion 

735, 736. 
- Crismerzahl 743. 

deutsches 798. 
- Dielektrizitatskon

stante 97. 
- Fluorescenz 724. 
- gehartetes 825, 827. 

Gewinnung 695. 
J odadditionsprodukte 
(Jodipin) 941. 
in Margarine 736, 811. 
Nachweis 735f. 
- biologischer 732. 
Oberflachenspannung 
39. 
Optische Aktivitat 750. 
Soltsien-Reaktion 737. 
Spez. Gew., Korrektion 
744. 
Steringehalt 637. 

- Unverseifbares 639, 
640. 

- Verdaulichkeit 688. 
Sesamiilfettsauren 736, 

744. 
Sesamol 639, 640, 735, 795. 
Sesamolin 639, 640. 
Sesamolreaktion 735, 736. 
Sesamsaat, Fettgehalt 723. 
Sesquiterpene in Braun-

kohlenteer 526. 
- in Campheriil 602. 
Setting Point 52, 296. 
Sharples-Verfahren 291, 

305, 312, 469. 
Sheafett 621,714,742,788, 

819, 829. 
- Unverseifbares 638, 

640. 
Shukoff-Verfahren 296. 
Sicherheitspetroleum 227_ 
Siderolith 975. 
Siebanalyse 531. 

Sachverzeichnis. 

Sieburgsche Reaktion auf Sonnenblumeniil 778, 796, 
Saponine 893. 935. 

Siedebeginn 162. - Gewinnung 695. 
Siedeendpunkt 195. - Nachweis 741. 
Siedeschwanz 196, 373. - Spez. Gew., Korrektion 
Sierra-Leone-Butter 788. 744. 
Sikkative s. Trockenstoffe. - Verwendung 695, 8Il, 
Silberbutyrat, Liislichkeit 812. 

763. Spaltungsfettsauren 832. 
Silber-Kaliumcyanid in Spaltungsgrad von Fett-

Seifen 854. sauren 832, 833. 
Silberreaktion auf AI- Speckiil 804. 

dehyde 657, 838. Specktrane 806, 807. 
Silbersalze zur Fettsaure- Speisefette 8IOf., s. auch 

trennung 758, 761, 762. Butter, Margarine. 
Silberseifen 856. _ Buttergehalt, Bestim-
Silberzahl 763. mung 761£. 
Silica-Gel zum Entschwe- _ Cocosfettgehalt, Be-

feln von Erdiil 145. stimmung 761£. 
Silvinsaure 612. _ gehartete Fette als 8Il, 
Sipalin 918. 826. 
Sitosterin 636. _ Konservierungsmittel 
Skimming 144. 813, 814. 
Sludge-Test 270, 271. _ Raffination 692, 693. 
Snyder-Test 272. _ Untersuchung 812f. 
Soapstock 692, 944. Speiseiile 812, 819. . 
Soda in Seifen 867, 881. _ Bleicherden ftir 979. 
Sodoil 932. 
Sojabohnen, Fettgehalt Speisetalg 818, 829. 

723. Spermaceti s. Walrat. 
- Phosphatidgehalt 668. Spermacetiiil616, 627, 634, 
- Phosphatidgewinnung 725, 946, 947, 948. 

aus 671, 672. - Spez. Gew., Korrektion 
Sojalecithin 672, 930. 744. 
Sojaiil 616, 645, 692, 796, - Verseifungsprobe Il4, 

935. 947. 
- Fluorescenz 724. Spezifische Drehung 92, s. 
- gehartetes 825. auch Optische Aktivi-
- Gewinnung 695. tat. 
- Hexabromidzahl 777. - Leitfahigkeit (elektri-
- Linolsauregehalt 715. sche) 93. 
- Verwendung 695, 8Il, - Refraktion 87. 

812, 856. - Warme, Bestimmung, 
Sojaseife, Hydrolyse 878, elektrisch 75. 

879. - - nach Graefe 74. 
Solariil 253, 537, 561. - von Fettliisungs-
- aus Braunkohlenteer, mitteln 691. 

Unterscheidung von - mittlere 72_ 
Leuchtpetroleum 235. - - - von Fetten und 

- als Speiseiil 176. Fettsauren 748. 
Solariil-Naphthensauren - - Temperaturab-

434. hangigkeit 74_ 
Solidol 392. - wahre 72. 
Soligene 437, 909. - - von Fettsauren 
Soltsiensche Reaktion 736, 749. 

737. - - von Mineraliilen 
Solventnaphtha s.Liisungs- 73. 

benzol. Spezifisches Gewicht, De-
Sommeriil 350. finition 1. 
Sonnenblumenkerne, Fett- - Bestimmung, Alko-

gehalt 723. holschwimmethode 6. 



Spezifisches Gewicht, Be
stimmung mit Arao
meter 5. 6. 
- - bei festen Fetten 
u. dgl. 4. 
- - bei Fltissigkeiten 
3, 5, 6. 
- - beihohererTem
peratur 4, 5. 
- - mit Mohrscher 
Waage 5. 
- - bei Pechen u. 
dgl. 562. 
- - mit Pyknometer 
3, 4, 5. 
- - bei salbenartigen 
Stoffen 4. 
- Reduktion auf Va
kuum 3, 986. 

Spickol s. Wollschmalzole. 
Spinacen 639. 
Spindelbaumol 621. 
Spindelol 344, 354, 357. 
- fUr Emulsionen 350. 
- -Naphthensauren 434. 
Spinnfahigkeit von Seifen 

889. 
Spinnoleine 831. 
Spirit 177. 
Spiritus s. Athylalkohol. 
Spitz-Honig-Verfahren zur 

Bestimmung des Un
verseifbaren 114. 

Spratzprobe (Wassernach-
weis) 116, 265. 

Sprengel-Pyknometer 5. 
Springstift-Indicator 223_ 
Spritlacke 921. 
Spritzfett 388, 582. 
Spulgasschwelung 483, 

532. 
Squalen 638, 639, 809. 
Ssurachany-Erdol 136, 

141, 142. 
Stabilisieren von Benzin 

19f\. 
Starke in Harzleim 895. 
- in Margarine 811, 816. 
- in Seifen 885. 
Stag Fat 802. 
Stalagmometer 40f. 
Stammer-Colorimeter 231. 
Stampfasphalt, Bitumen-

gehaltsbestimmung 
448f. 

- deutsche Normen 460. 
- Herstellung 445. 
- ktinstlicher 445, 460. 
Standard white Petroleum 

234. 

Sachverzeichnis. 

Standol s. Holzolstandol 
und Leinolstandol. 

Standolbildung 664f. 
Stan dOl-Viscosimeter 913. 
Starrscbmieren 378. 
- unverseifte 380. 
Staubbindende Ole 284f. 
Staubfreie Trocknung 911. 
Staufferfett 378, 379, 388. 
Steam distilled wood tur-

pentine 600. 
Steapsin 688. 
Stearidonsaure 630. 
Stearin (technische Stea-

rinsaure) s. auch Stea
rinsaure, Tristearin. 

- Destillat- 831. 
- Eigenleitfa.higkeit 752. 
- Erstarrungspunkt 748. 
- - englische Methode 

833. 
- Herstellung 831. 
- in Kerzen 540, 541. 
- in kosmetischen Pra-

paraten 943. 
- in Lederfett 930. 
- Prlifungen 833. 
- Saponifikat- 831. 
Stearincremes 943. 
Stearinkerzen 829. 
Stearinpech 380, 422, 834. 
Stearinsaure 616, 624, 644, 

652, 683, 684, 700, 722, 
733, 756. 

- Abbau zu Heptadecan
saure 718. 

- Aufbau hoherer Sauren 
aus 717. 

- Bestimmung nach Heh
ner und Mitchell 706, 
707. 

- in Bienenwachs, Nach-
weis 954, 955, 956, 957. 

- in Ceresin 480. 
- Eigenschaften 620. 
- in Erdol 135. 
- Fluchtigkeitsfaktor 

710. 
- fraktionierte Fallung 

708. 
- Gitterkonstante 618. 
- isomere, aus Tuberkel-

bacillenwachs 619, 953. 
- Konstitutionsbeweis 

618. 
- in Menschenfett 689. 
- Mischungen mit Pal-

mitinsaure 619, 623, 
624. 

- Molekulardispersion 
751. 
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Stearinsaure zur Moleku
largewichtsbestimmung 
77, 99. 

- Parachor 752. 
- in Phosphatiden 668. 
- Reindarstellung 714. 
- Seifenlosungen, Hydro. 

lyse 865, 878. 
- - Leitfahigkeit 862, 

863. 
- Spez. Warme 748, 749. 
- technische s. Stearin. 
- Thalliumsalz, Loslich-

keit 703. 
- Verdaulichkeit 687. 
- Veresterung mit Glyce-

rin 720. 
- Vorkommen 621, 787f. 
Stearinsaure-athylester 

621. 
- Gitterkonstante 
618. 
- U mesterung mit 
Glycerin 720. 
-amylester 720. 
-anhydrid 621, 681. 

Stearinsaureester von Koh
lenhydraten 682. 

Stearinsaure-methylester 
621. 

Stearo-dibutyrin 722. 
- -diolein 646, 805. 
- -dipalmitin 646, 805. 
Stearolacton 832. 

Bedeutung fUr die 
Selbstentztindlichkeit 
897. 

Stearolsaure 625, 628. 
- Bromierung 766. 
- Hydrierzahl 779. 
- Rhodanzahl 775. 
Stearo-palmito-olein 646. 
Stechapfelsamenol (Datu-

raol) 794. 
Steinkohle, Entstehung 

552. 
Steinkohlengasbenzin 501. 
Steinkohlenschmierole 340, 

358, 359, 581, 582. 
- Oberflachenspannung 

39. 
Steinkohlenteer 552f. 
- Analyse 562f. 
- Bestimmung in Mi-

schungen mit Natur
asphalt 454. 

- Destillationsprobe 564. 
- freier Kohlenstoff 555, 

563. 
- Fertigfabrikate 572f. 
- Gewinnung 553. 



1038 Sachverzeichnis. 

Steinkohlenteer, physiolo- Steinkohlenteerpech, Fluo-
gische Eigenschaften rescenz im ultraviolet-
562. ten Licht 424. 

- Spez. Gew. 554. - Liislichkeit 572. 
- - - Bestimmung - Schwefelgehalt 423. 

562. - Spez. Gew. 423, 571. 
- Teersorten 553, 555, - Sulfonierung 424, 454. 

557f. - Unterscheidung von 
- Verarbeitung 555, 556. Erdiilasphalt 423, 424. 
- Viscositat 553, 554. - - verschiedener Sor-
- Wassergehalt 557, 558, ten 423. 

563. - Verkokungsruckstand 
- Zusammensetzung 554, 451. 

555,557, 558, 559, 1160, - - Bestirrunung (Bo-
561. chumer Probe) 572. 
Zwischenprodukte - Zusammensetzung· 572. 
564f. Steinkohlen-Urteer 553, 

Steinkohlenteerbenzin 561. 559, 560, 561, 562. 
Steinkohlenteerole 565f. - Bildung 560. 
- Anthracenbestinnnung - Naphthalingehalt 559, 

564, 568. 561. 
- Anthraceniil 564, 568f. - Spez. Gew. 554. 
- Basengehalt, Bestim- - Unterscheidung von 

mung 565. Hochtemperaturteer 
- Carbazolbestimmung 561, 562. 

569, 570. - Verhalten bei der De-
- Carboliil 566, 567. stillation 560, 561. 
- Carbolsaurebestim- Steinschlagasphalt 461. 

mung 567. Stellin 190, 193. 
- Heiziile 252, 350, 581. Stellwerksol 350. 
- hydrierte 577f. Sterindigitonid 636, 637. 
- Leichtiil 564, 565. Sterine 616, 633, 635f., 
- - Siedegrenzen 564. 781,s.auchCholesterin, 
- Methylanthracengehalt Phytosterin. 

571. - Fallung mit Digitonin 
- Nachweis in Mineral- 635, 636, 731. 

schmieriilen 329, 340. - Veranderung beim Ein-
- Naphthalinbestinnnung' dicken 638, 927. 

564, 566. - - bei der Fetthartung 
- Naphthaliniil 566, 568. 827. 
- Paraffinbestimmung Stickstoff, in Braunkohle, 

571. Bestinnnung 533. 
- Phenanthrenbestim- Stickstoffverbindungen in 

mung 570. Erdiil 129, 136, 141. 
- Pyridinbasen-Bestim- - s. auch Basen. 

mung 565. Stiepelsche Schaumzahl 
- saure Ole, Bestimmung 888. 

565, 580, 582. Stigmasterin 636. 
- Schweriil 564, 567, 568. Stilben 516. 
- TreibOle 254, 255. Stillingiatalg (Chinesischer 
- - Selbstziindungs- Talg) 714, 786. 

kurve 71. Stockpunkt 46f., s. auch 
- - Verdampfungs- Erstarrungspunkt von 

warrne 192. Olen. 
St,einkohlenteerpech 571, Stokes 9. 

572. Stokessche Fallforrnel 15. 
- Aschenbestimmung Stopfbuchsenpackung 380. 

120. Storch-Liebermannsche 
- Bestimmung in Mi- Reaktion (Harzol) 338. 

schungen mit Natur- -Morawskische Reak-
asphalt 4;64. tion (Harz) 330,922,924. 

Straight-run-Benzin 177. 
- - - Gemisch-Heiz

wert 180. 
- - - Kompressions

festigkeit 181. 
- - - Unterscheidung 

von Crackbenzin 221. 
- - - Zusammen

setzung 178. 
StraBenbau-Bitumenemul. 

sionen 445, 464f. 
StraBenbaumaterialien, 

asphalt- oder teerhalti
ge, technische PrUfun· 
gen 455f. 

- deutsche Normen 459f. 
StraBeniile 284. 
StraBenteer 584. 
- freier Kohlenstoff, Be· 

stimmung 563. 
- Mischung mit Asphalt

bitumen 445, 454. 
StraBenteer-Konsistometer 

585. 
Streckbarkeit 415, s. auch 

Duktilitat. 
Streckseifen 857. 
Strohzellstoffteer 597, 598. 
Strukturviscositiit von 

Fetten 7114. 
- von Leiniilstandiil 665. 
Strutto 804. 
Stufwachs 468. 
Styrol 508, 511, 512, 585, 

·586. 
Submikronen in Seifen

liisungen 860. 
Sub- Standardkraftstoffe 

223. 
Succinoabietinolsii·ure 923. 
Succinoresen 923. 
Sud-Knochenfett 696. 
Sugna 952. 
Suintine 952. 
SuIfat, Bestinnnung in 

TGrkischrotol 906. 
Sulfatterpentinol 601, 607, 

610. 
Sulfatzahl von Mineraliilen 

335. 
Sulfide, Nachweis und Be

stinnnung in Benzin 
218. 

- - - in Glycerin 849. 
Sulfite in Glycerin 849. 
- in Speisefetten 814. 
Sulfitpechliisungen als 

Bohriilersatz 402. 
Sulfitterpentinol 601, 610_ 



Sulfitzellstofflauge als 
Emulgator in Asphalt
emulsionen 465. 

Sulfonierte Ole 900f., s. 
auch Tiirkischrotol. 

- - in Asphaltemul
sionen 465. 

- - in Lederfetten (Fett
lickern) 930, 933. 

- - in Seifen 854. 
Sulfosauren von der Erdol

raffination 432, 433. 
Sulfurol (OlivenOl) 693, 

694, 725, 791. 
- Farbe 749. 
- Harzstoffe 859. 
- in Seifen 859, 873. 
Sumachbeerenwachs, 

Sumachwachs 632, s. 
auch Japanwachs. 

Sumatrapalmfett 695. 
Superfine white Petroleum 

234. 
Superlawachs 469, 477, 

479. 
Suprasterine 678. 
Sylvestren 600, 601. 
Synarese von Olfilmen 662. 
Syncerawachs 469, 477. 
Syntholbenzin 514. 
Syphilisbacillenfett 690. 
Szerelmey 975. 

Tachysterin 678. 
Tafeltile 812, 819. 
Tafelschmiere 930. 
Tag closed tester 57,60,61. 
Talg 616, 621, 646, 691, 

714, 802, 818, 832, s. 
auch Hammeltalg, 
Hirschtalg,' Rindertalg, 
Speisetalg. 

- in Bienenwachs 954, 
955, 956. 

- in Ceresin 480. 
- Chinesischer 786, 829. 
- gehartete Fette in, 

Nachweis 829. 
- gehii.rteter, Wasserbin

dungsvermtigen 826. 
- Gewinnung 696. 
- Hiiblsche Kennzahlen 

954. 
- J oclzahl der festen Sau-

ren 701. 
- in der Keramik 974. 
- als Lederfett 930, 933. 
- Nachweis in Schweine-

fett 741. 

Sachverzeichnis. 

Talg, pharmazeutische Ver
wendung 940. 

- in Seifen 855f., 872. 
- Spez. Gew., Korrektion 

744. 
- Verwendung 696, 811, 

812, 829, 855, 856, 857, 
858, 930. 

- zollamtliche Unter
scheidung von Schmalz 
und Kerzenstoffen 747, 
748. 

Talgfettsaure-athylester, 
Verdaulichkeit 687. 

Talgkernseife, Spinntem
peratur 889. 

Talgtiter 746f. 
Talkum in konsistenten 

Fetten 378, 380, 385, 
390. 

- in Seifen 867, 884. 
Talltil 145, 595. 
- sulfoniertes 901. 
Tankbodenwachs 305. 
Tannenteer 596, 597. 
Tannol 951. 
Taractogenos-Ol 790. 
Taractogensaure 791. 
Taririfett 627. 
Taririnsaure 626, 627, 683. 

779. 
- Bromierung 766. 
- Spaltprodukte 705. 
Taririnsaure-jodid 941. 
Taupunkt von Benzin 197. 
- von Seifenltisungen 863. 
Tausz-Viscosimeter 37. 
Taylor-Linoleum 935. 
Teerbeton 461. 
Teerdachpappe 463, 582. 
Teere 48lf., s. Animali-

scher Teer, Braunkoh
lenteer, Destillierter 
Teer,' Holzteer, Prapa
rierter Teer, Schiefer
teer, Steinkohlenteer, 

. Torfteer, Zellstoffteer. 
Teeremulsionen 464f. 
Teerfarbstoffe in Fetten 

736, 737, 814. 
Teerfetttile 340, 581. 
Teergoudron 462. 
Teerkratze 562. 
Teermastix 462. 
Teertil s. Braunkohlenteer

Ole, Steinkohlenteertile 
usw. 

- Benetzungswii.rme 324. 
Teerpappdacher, Klebe

masse fiir 582. 
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Teersandasphalt 460. 
Teerzahl 268, 269 .. 
Teesaattil 725, 792. 
Teiischmierung 315. 
Terpene in Braunkohlen-

teer 526, 527. 
- in Holzteer 595. 
Terpenoide 602. 
Terpentin 599, 608 .. 
Terpentinersatz (Terpen-

tintilersatz) 226, 227, 
602, 603. 

Terpentintil 599f., s. auch 
Balsamterpentintil, 
Holzterpentintil. 

~ Abdampfriickstand 
605, 609. 

- aromatische Kohlen
wasserstoffe, Bestim
mung 605. 
Benzinkohlenwasser
stoffe, Bestimmung 
604, 605. 
in Bohnerwachs 285. 

- Brechungsexponent 
608, 609, 610. 

- - Korrektion 603. 
-: Bromzahl 603, 610. 
- deutsches 601, 608. 
- Dispersion 603. 
- entcamphertes 602. 
- Ersatzstoffe 602, 603. 
- - Nachweis 604f. 
- finnisches 601. 
- Flammpunkt 200. 
- gereinigtes (rektifizier-

tes) 609. 
- Gewinnung 599. 
- Grenzflachenspannung 

gegen Wasser 43. 
- Harzessenz, Nachweis 

607. 
- indisches 610. 
- Kienol, Nachweis 606, 

607. 
- in Lacken 921. 
- Lieferbedingungen 

(A.S.T.M.) 609. ' 
- (D.A.B.) 609. 
- (RAL) 608. 
Ltislichkeit in Alkohol 
603, 608, 609. 
- in Essigsaure-an
hydrid 603. 

- - in Petrolather 609. 
Nachweis in Benzin 
208, 604. 
Optische Aktivitat 599, 
610. 

- Peroxydreaktion mit 
J odkalium 208. 
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Terpentin61, polnisches 
601. 

I Tetrakosansaure, Gitter
konstante 618. 

- regeneriertes 602. 
- russisches 601. 
- in Schnhcreme 933. 
- schwedisches 60!. 
- in Seifen 886. 

Selbstentziindlichkeit 
67. 
Siedegrenzen 608, 609, 
610. 
Spez. Gew. 608, 609, 
610. 
- - Korrektion 603. 
Unterscheidung von 
Balsam- und Holzter
pentin61 606, 607_ 

- Untersuchung 603f. 
- Wertzahl nach Klinga 

607. 
- zollamtliche Unter

scheidung von "Patent
terpentin61" 608. 

- Zusammensetzung 599, 
600. 

Terpinen 511, 512. 
Terpineol 602. 
Terpinopol 908. 
Terrana (Bleicherde) 396, 

693, 977. 
Testalin 975. 
Testbenzin 179, 226, 603, 

610. 
Tetraathylblei 184, 215, 

223, 224. 
Tetrabromstearinsaure711, 

s. auch Linolsaure
tetrabromid. 

Tetrachlorathan (Acetylen
tetrachlorid) 610. 

- zur Wasserbestimmung 
118. 

Tetrachlorkohlenstoff 610, 
691. 

- in der chemischen Wa-
scherei 859. 

Tetradecan 132. 
Tetradecanaphthene 133. 
Tetradecansaure s. Myri-

stinsaure. 
Tetradecensaure 626, 627, 

807. 
Tetradecylalkohol 633,953. 
Tetrahydro-naphthalin 

578, s. auch Tetralin. 
Tetrakosan 132. 
Tetrakosanaphthen 134. 
Tetrakosanol 634, 781, 

970. 
Tetrakosansaure Eigen

schaften 620. 

- Vorkommen 621, 622, 
684, 733, 792, 793, 953. 

Tetrakosansaure-athyl-
ester 618,619,621, 709. 

- -anhydrid 621. 
- -methylester 621. 
Tetralin, Eigenschaften 

578, 610. 
- in Lacken 921. 
- Nachweis iIi. Benzin 

207, 208. 
- in Seifen 858, 886. 
- als Terpentinolersatz 

603. 
Tetramethyl-athylen 516. 
Tetramethylnaphthalin 

525. 
Tetraoxy-abietinsaure 612. 
- -silvinsaure 612. 
Tetraoxystearinsaure 712, 

781. 
Tetraphenylathylen 507. 
Tetrapol 859, 901, 908. 

; Texapon 908. 
Texas-Erdol 73, 129, 130, 

131, 136, 137, 139, 140, 
141, 145, 291. 

- -Erdiilasphalt 402. 
Textilolein s. Olein und 

Wollschmalzole. 
Textilseifen 857 f. 
Thalliumsalze zur Fett

sam-etrennung 703. 
Therapeutinsaure 630. 
Thermometer, Fadenkor

rektion 161. 
Thetameter 44. 
Thickened Oil 926. 
Thioketone in Schieferteer 

545. 
Thionaphthen in Stein

kohlenteer 554. 
Thiophen (Thiophenderi

vate) 504, 546, 548, 
554, 564. 

- Abscheidung 505f. 
- Acetothienone 505, 506, 

507. 
- Bestimmung in Benzol 

576. 
-- Dimrothsche Reaktion 

576. 
- Farbenreaktionen 505. 
- Indopheninreaktion 

57!}. 
- Laubenheimersche 

Reaktion 505, 548. 
- Quecksilberadditions

verbindungen 505, 576. 

Thiosulfat, in Glycerin 849. 
Thiotolen 504, 506, 507. 
Thymol 490. 
- Phenylurethan 49!. 
Thymoxyessigsaure 493. 
Tieftemperaturteer 8. Ur-

teer. 
Tie£temperaturteerpech 

423, 446. 
Tierisches Fett, Unter

scheidung von pflanz
lichem 730£. 

Tiglinsaure 626, 627, 766, 
797. 

Tintometer nach Lovibond 
233. 

Titer von Fetten (Titer
Test) 47, 746. 

Tochersche Reaktion bei 
Sesamin 640. 

Toiletteseifen 854, 855,856. 
- freies Alkali in 878, 

879. 
Toluol, in Braunkohlenteer 

522, 558. 
- Brechungsexponent 

190. 
- B.V.-Vorschriften 573. 
- in Erdol 134. 
- in Handelsbenzol 574. 
- Kompressionsfestigkeit 

222. 
Toluolwert 222. 
Ton, als Emulgator 465. 
- in Seifen 866, 871, 884. 
Tonrohrausgu13masse 462. 
Tonsil 693, 977. 
Tonwaschmitte1 866. 
Topol 398. 
Topped crude (oil) 250. 
Torbanit 544. 
Torf, Analyse 552. 
Torfkok 552. 
Torfparaffin 550, 55!. 
Torfteer 549f. 
- Aufarbeitung 551, 552. 
- Eigenschaften 551. 
- Gewinnung 549, 550. 
- Zusammensetzung 551. 
Torfteerbenzin 550. 
Tortelli-J affe-Reaktion 

739, 740. 
Tournanteol 694. 
- Sulfonierung 901. 
Tovotefett 378. 
Trachylolsaure 924. 
Traktorschmier6le 352. 
Traktortreibstoff 196, 228, 

231, 242. 
Tran 650, 691, 726, 735, 

806, 808. 



Sachverzeichnis. 

Tran, Desodorierung 693, Transformatorenol, Dureh-
694_ schlagsfestigkeit, deut-
Farbung mit alkoholi- sche Methode 265, 266. 
scher Lauge 122, 739. - englische Methode 
Faktis aus 937. 267. 
Farbenreaktion mit - italienische Methode 
Phosphorsaure 739. 267. 
Fluorescenz 724. - Schweizer Methode 
geharteter 678, 733" 266, 267. 
8ll, 825, 826. I - Edeleanu·Raffinate 
- Nachweis 827. I 259. 
Gewinnung 696. ' - Leitfahigkeit 259. 
als Lederfett 929, 930, 'I' - Lieferbedingungen 260f. 
s. auch Degras. , - Life-Test 272. 
Nachweis, Dekabromid- I - Schlammbildung 264, 
probe 740. 270f. 
- Jodchloridprobe Schwefelgehalt 278. 
740. Schwefelsaureprobe 
- nach Tortelli und 278. 
Jaffe 739, 740. Sludge-Test 270, 271. 
- mit Urannitrat 740. Spez. Warme 73. 
oxydierter 932. synthetische 262, 263. 
in Seifen 867, 868, 875, Verdampfbarkeit 264, 
876. 328. 
Steringehalt 637. Verseifungszahl 277. 
sulfonierter 901, 930. Verteerungszahl 268f. 

Trangeruch 693. Wassergehalt 278. 
Transauren, Oxydation - Wasserlosungsver-

712. mogen ll6. 
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Triathanolamin aus Crack
gasen 145. 

- als Emulgator in kos
metischen Praparaten 
943. 
in Seifen 857, 859. 

Triakontanol 781. 
Triakontansaure 618, 620, 

623. 
- -athylester 618. 
- -anhydrid 621. 
Triarachin 645. 
Tribromkresol 496. 
Tribromphenol 496, 589. 
Tribromphenolbrom 589. 
Tribromxylenol 496. 
Tributyrin 657, 686, 743, 

756. 
Tricaprin 653, 657, 756. 
Tricaprylin 649, 653, 657. 
Trichlorathylen 610, 691. 
- in Seifen 859. 
Tridecan 132. 
Tridecanaphthen 133. 
Tridecansaure 618, 620, 

810. 
Trierucin 645, 687, 756. 
Triglyceride 641£. 

einsaurig/3 645. 
- Crismerzahlen 743. _ Zerlegung 707. Transmissionsol 352. 

Transchmalz 825. Transparentseifen 857. I -
Traubenkerne, Fettgehalt 

- Synthese 720. 
gemischtsaurige 646. 
- Synthese 721, 722. 
Molekulargewichte 756. 
Umesterung 648, 649, 
784. 

Transformatorenol 259f. 
Alterungsneigung 268f. 
Alterungspriliung, 
amerikanische Methode 
272. 

Asea-Methode 274. 
- nach Baader 275f. 
- deutsche Schieds-
methode 268, 269, 270. 
- englische Methode 
270, 271. 
- nach Evers und 
Schmidt 277, 278. 
- franzosische Metho
de (WeW und Salomon) 
273. 
- italienische Meth0de 
275. 
- Schweizer Methode 
272. 

- Anforderungen 264. 
- Antikatalysatoren 264. 
- chemische Zusammen-

setzung 278, 279. 
- Dielektrizitatskon

stante 259. 
- Durchschlagsfestigkeit, 

amerikanische Methode 
267. 

723. 
Traubenkernol 742, 744, 

798, 935. 
- Acetylzahl 782. 
Traubenzuckerin Glycerin 

850. 
Traube-Stalagmometer 40. 
Treibole 253 f. 

Asphaltgehalt 254. 
Cetenzahl 258, 259. 
Flammpunkt 71, 255, 
256. 
Heizwert 254, 255, 256. 

- Lieferbedingungen 255, 
256. 

- Motorische Priliung 
259. 

- Octanzahl 259. 
- Schwefelgehalt 254. 
- VerkokungsrUckstand 

256f. 
- Wasserstoffgehalt, Be-

deutung 254. 
- Ziindol 254. 
- Ziindpunkt 68, 71, 258. 
- Ziindverzug 69, 258. 
Treibriemenadhasionsfett 

380. 
Triacetin 743, 783, 841. 

Holde, Kohlenwasserstoffole. 7. Auf!. 

Verseifungszahlen 756. 
Viscositat als Rein
heitskriterium 624. 

Trigonenwachs 955. 
Trikosan 132. 
Trikosanaphthen 134. 
Trikosan-disaure 632. 
Trikosanol 634. 
Trikosansaure 618, 620. 
- -athylester 618, 621. 
- -methylester 621. 
Trikresylphosphat als syn

thetisches Isolierol 262. 
als Weichmacher fUr 
Nitrocelluloselacke 918, 
921. 

Trilaurin 624, 642, 645, 
743, 756. 

Trilinolein 756. 
Trilinolenin 645. 
Trimellitsairre 613. 
Trimethyl-acetaldehyd 

594. 
-athylen 508, 509, 511, 
513, 517, 519, 520. 

66 
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Trimethyl-athyl-methan 
132, 529_ 

- ·benzol s. Mesitylen, 
Pseudocumol. 

Trimethylenglykol in Ga-
rungsglycerin 836, 847. 

- - Nachweis 842, 850. 
Trimethyl-naphthalin 525. 
Trimyristin 624, 642, 645, 

743, 756. 
Triolein 645, 649, 656, 743, 

756, 805. 
Trioxymethylen zur Kunst-

harzherstellung 590. 
Trioxypalmitinsaure 924. 
Trioxystearinsaure 781. 
Tripalmitin 642, 645, 649, 

743, 756, 784. 

Sachverzeichnis. 

Trubungspunkt von Seifen 
858, 889. 

Truxen 572. 
Tsubakiol 792. 
Tsuzuol 627. 
Tsuzusaure 626, 627. 
Tuberkelbacillenwachs 

619, 633, 681, 690, 952. 
Tuberkulostearinsaure 

619, 953. 
Tucuma-Kernfett 786. 
Tucumanfruchte, Fettge

halt 723. 
Tucherlinoxyn 934. 
Tiirkischrotol 900f. 

Aciditat 908. 

Tunkol 974. 
Turbmenol s. Dampftur. 

binenol, Wassertur
binenol. 

Turboviscosimeter 914. 
Turfol 551. 
Twisselmann-Extraktions-

apparat 722. 
Twitchellsche Kalilauge 

331. 
Twitchell-Spalter 830. 

- zurVeresterung720. 
-Verfahren zur Fett-
sauretrennung 701. 
- zur Fettspaltung 
830. 
-Wasser, Glyceringehalt 
835. 

Tripetroselin 645. 
Triphenyl-methyl-glycerin

ather 722. 

Alkalitat 908. 
Bittcrsalzbestandigkeit 
904. Tyrosin 485. 
chemischer Charakter 
902. 

Triphenylphosphat als Syn-I-
thetisches Isolierol 262. 

Triricinolein 645, 756, 785. -
Triticinolsaure 631. 

als Emulgator fiir Fett
licker 930. 
Emulsionen mit Lo
sungsmitteln 901. 

Tristearin 657, 781. 
- Abscheidung aus Fetten 

643. 
Crismerzahl 743. 
doppelter Schmelz
punkt 641, 642. 
Eigenschaften 645. 
Molekulargewicht 756. 
Polymorphie 642. 
Synthese 720. 
Umesterung 648, 649. 
Verdaulichkeit 687. 
Verseifungszahl 756. 

Triton 690. 
Tritoxyglycerin 722. 
Tritylglycerin 722. 
Trivalerin 756. 
Trockenstoffe 909. 
- gefallte 909. 
- geschmolzene 909. 
Trockenstoffgrundlagen 

909, 922. 
Trocknen fetter Ole 660f. 
Trocknung von Lacken 

918, 919. 
Trocknungspriifung fUr 

Firnis 910, 911. 
Trommelseilfett 388. 
Tropfpunkt nach Ubbe

lohde 45, 46. 
Trubstoffe in Rohfetten 

726. 
Trubungspunkt von Mine

ralolen 46, 53, 54. 
von Schweineschmalz 
818. 

Ersatzstoffe 901. 
Gesamtfettsauregehalt 
905. 
Herstellung 901. 
Kalkbestandigkeit 903, 
904. 
in der Kosmetik 943. 
Loslichkeit 904. 
Losungsmittelgehalt 
907. 
Neutralfettgehalt 907. 
nicht abspaltbarer 
Schwefel 905, 906. 
organisch gebundene 
Schwefelsaure 906. 
Probefarben 908. 
Prufung 904f. 
Saurebestandigkeit 904. 
SOa-Gehalt 906. 
Sulfatgehalt 906. 
Sulfonierung, qualita
tive Priifung 904. 
Sulfonierungsgrad 907. 
Sulfonsauren 902. 
Unverseifbares 907. 
Verwendung 859, 900, 
901. 
Wassergehalt 905. 

Tiirkischrotolseifen 859. 
Turkonol 901. 
Tukannusse 786. 
Tumenol 547. 
Tunesisches Bienenwachs 

955. 
Tungol 800, s. auch Holzol, 

chinesisches. 

Ubbelohde-Tropfpunkts-
apparat 45. 

- -Viscosimeter 16, 20. 
Ucuhubafett 690, 786. 
Uberfettungsmittel 856. 
Uhrenole 315, 344. 
Ulmensamenol 621, 714. 
Umesterung von Fetten 

648, 649, 771, 784. 
Umlaufschmierung 362. 
Undecan 132. 
Undecanaphthen 133. 
Undecansaure 620, 810. 
- -methylester 621. 
Undecylensaure 734, 763, 

939. 
- -anhydrid 679. 
Ungesattigte Fettsauren s. 

Fettsauren, ungesattig
teo 
Kohlenwasserstoffe S. 

Kohlenwasserstoffe, 
ungesattigte. 

Union-Calorimeter 534. 
- -Colorimeter 320. 
Unterlaugen 855. 
- -Rohglycerin 837. 
Unverseifbare Stoffe, 

Nachweis in Fetten 113. 
- natiirliche, in Fetten 
und Wachsen 632f. 
- quantitative Be
stimmung neben ver
seifbaren, gravime
trisch 114, 115, 728, 
900, 958, 964. 
- - - mafolanaly
tisch 114. 



Unverseiftes Fett in Seifen 
857, 873. 

U·Rohrverfahren zur 
Kaltepriifung, deut
sches 51. 
- englisches 52, 53. 
- italienisches 52. 

Urteer s. Braunkohlenteer, 
Urteer, und Steinkoh
lenurteer. 

Vaccensaure 626, 627, 629. 
Vakuumdestillationszahl 

763. 
Vakuumwechselvorlagen 

156. 
Valentasche Probe 209. 
Valeriansaure 620, 748. 
- im Torf-Schwelwasser 

552. 
- (Iso-) 620. 
- - natiirliches Vor-

kommen 619, 807. 
Valeriansaure - athylester 

621. 
- -anhydrid 621. 
- -methylester 621. 
Valeur thermique 80. 
Vanadiumverbindungen in 

Erdiil 130. 
- als Katalysatoren fiir 

Paraffinoxydation 607. 
VaniHin, Farbenreaktion 

mit Asphaltogensauren 
426. 
- mit Sesamiil 735. 
in Margarine 811. 
in Seifen 887. 

Vapor lock 183, 197. 
Varrentrappsches Ver

fahren zur Fettsaure
trennung 700. 

Vaselin 304f., s. auch 
Kunstvaselin, Natur
vaselin. 
D.A.B.-Vorschriften 
310. 
Fluorescenz 306, 310. 
Jodzahl 309. 
raffiniertes, Farbe 306. 
- - Bestimmung 
309. 
- Tropfpunkt 306, 
308. 
rohes 305. 
Sauregehalt 310. 
Sanerstoffaufnahme 
309. 
in Seifen 856. 
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306, Verseifbare Stoffe, Nach-Vaselin, Verwendung 
307, 940, 943. 
Viscositat 308. 
Warmeleitvermiigen 
78. 
zoHamtliche Behand
lung 310. 

V aselin briketts 380. 
Vaseliniil, Eigenschaften 

286, 287. 
- Herstellung 286, 287. 
- Priifung 287. 
- Verwendung 287, 943. 
Vaselinsalbe 310. 
Velocite-Ole 354. 
Venezuela-Erdiil 129, 141. 
- -Erdiilasphalte 405. 
Verbenon 600. 
Verbrennungswarme 78, 

79. 
- Bestinunung s. Heiz

wert, oberer. 
Verdampfungswarme 75 f. 

Bestimmung 75,76.77. 
von Fettextraktions
mitteln 691. 
totale 75. 
verschiedener Kraft
stoffe 180, 192. 

Verdunstungswaage 191. 
Verfilmen trocknender Ole 

660. 
Vergasungsapparat nach 

Wernecke 245, 246, 
247. 

Vergasungswert 245 f. 
Vergilben von Paraffin 

300. 
VerguteiiI 396f. 
Verhaltniszahl 954f. 
Verharzungsprobe fUr 

Benzin 220, 221. 
- fur Schmleriil 331. 
Verkokungsindex 360. 
Verkokungsruckstand, Be-

stimmung, amerikani
sche Methode fur Peche 
(fixed carbon) 417. 
- Bochumer Methode 
572. 
- nach Conradson 
257. 
- nach Finkener 257. 
- nach Muck 256. 
- Ramsbottom-
Methode 375. 
(fixed carbon) von Pe
chen und Asphalten 451. 

V er ley -Biilsing -Verfahren 
zur Hydroxylzahlbe
stimmung 785. 

weis in unverseifbaren 
113. 
- quantitative Be
stinunung in Mischung 
mit unverseifbaren 
Il4f. 

Verseifbares Gesamtfett 
728. 

Verseifung von Fetten 647, 
728, 730, 731. 

- kalte 757. 
Verseifungsgeschwindig

keit 648. 
Verseifungsprobe 113. 
Verseifungszahl, Bestim

mung bei dunklen 
Wachsen (Montan
wachs) 972. 
- bei Fett-Mineraliil
mischnngen 113. 
- bei hochschmelzen
den Wachsen 955. 
- bei reinen Fetten 
112. 
Definition Ill. 

Verteerungszahl 268, 269, 
366. 

Vertikalretortenteer 553, 
554, 555, 557. 

- -pech 423. 
Vigantol 678. 
Virola venezuelensis 645. 
Viscose, Nachweis R95. 
Viscosimeter nach Barbey 

(Ixometer) 34. . 
nach Baume-Vigneron 
16, 34. 
Eichflussigkeiten fUr 
984f. 
nach Engler 20f. 
- mit weitem Aus
flu13rohr 283. 
- mit Zehntelgefa13 
24. 
nach Fischer-Kauschke 
913, 914. 
nach Holde 25. 
fiir Kabelausgu13massen 
283. 

- Kugelfall- 14, 15, 37, 
913. 

- nach Lawaczeck 36. 
Luftblasen- 913. 
nach Ostwald 15. 
nach Redwood 30, XI. 
Saybolt-Furol- 29. 
- -Thermo- 229. 
- -Universal- 29. 

- fur sehr dlinne Flussig-
keiten 16, 229. 

66* 
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Viscosimeter fur sehr zahe 
Flussigkeiten 283, 585, 
913. 
fUr Standol 913, 914. 

- fUr StraJ3enteer 585. 
- nach Tausz 37. 

technische 20f. 
Turbo-Viscosimeter 
nach Wolff und Hoepke 
914. 
nach Ubbelohde mit 
"hangendem Niveau" 
20. 
nach Ubbelohde-Holde 
(Doppelkugel-) 16f. 
nach Vogel-Ossag 18. 

Viscosin 356. 
Viscositat 8f., s. auch 

Zahigkeit. 
absolute MaJ3einheiten 
8, 9. 

Sachverzeichnis. 

Vitamine, Vitamin B, Kon
stitution 676. 
- Nachweis 676. 
- Vorkommen 677. 
Vitamin C 677. 
Vitamin D 677. 
- Konstitution 677. 
- kUnstliche Her-
stellung 677, 678. 
- Vorkommen 677. 

- Vitamin E 678. 
Vitellin 817. 
Vogel-Ossag-Viscosimeter 

18£. 
Voltole 359, 372, 380. 
Vorverdunnte Ole (Iso vis

ole) 373. 
Vulkanole 343, 357. 

Wacholderteer .593, 597. 
Bestimmung 14f., 
auch Viscosimeter. 
Definition 8. 
Druckabhangigkeit 
322. 

s. ,Wachsalkohole 633, 634, 

I

S. auch Alkohole. 
- Oxydation nach Hell-

12, Buisine 959. 

von Eichflussigkeiten 
984, 985. 

- EinfluJ3 der Konstitu
tion 12, 322, 751. 
einzelner Stoffe s. diese. 
von Gemischen 12, 13, 
14. 
kinematische 9. 
Poiseuillesches Gesetz 
15. 
technische MaJ3ein
heiten 9. 

- - - Beziehungen 
untereinander und zu 
den absoluten MaJ3ein
heiten 24, 25, 27, 28, 
30, 32, 33, 34, 35, 36. 

- TempE'raturabhangig
keit 9, 10, 11, 12. 

Viscositats-Dichte-Kon
stante 12. 

Viscositatsindex 11, 12, 
322. 

Viscositatskurven 8, 9, 10, 
11. 

- Steilheit 10. 
Vit,amine 673f. 

in Butter 676, 677. 
in Margarine, kUnst
liche Zusatze 677, 678. 
Vitamin A 674. 
- Konstitution 675. 

- - Nachweis 675, 676. 
- - Vorkommen 676. 
- Vitamin B 676. 

in Seifen 873. 
Trennung von Kohlen
wasserstoffen 115, 958. 

Wachsbitumen der Braun
kohle 481, 482, s. aueh 
Montanwachs. 

Wachse s. auch Bienen
wachs, Carnaubawaehs, 
Insektenwachs, Mon
tanwachs, Wollfett. 

- Alkohole s. Wachsalko
hole. 
Ausdehnungskoeffi
zient 745. 
Bestandteile 617 f. 
ehemiseher Charakter 
616, 946. 
feste 948f. 
Fettsauren, Art 622, 
623, 946, 951, 953, 961, 
970. 
flussige 946, 947, 948. 
Glyceringehalt 947, 
951, 953. 
Hehnerzahl 758. 
Hublsehe Kennzahlen 
954. 
Kennzahlen 946, 947, 
950, 951, 952, 953. 
Kohlenwasserstoffe 
950, 951, 956, 958, 959. 
Spez. Gew., Bestim
mung 4, 6. 

- Verseifungszahlbe
stimmung 955, 963, 
972. 

Wachse, Verwendung 285, 
286, 541, 940, 942, 943, 
949, 969. 974. 

Wageglaschen naeh Lunge 
562. 

Walzlagerfett 380, 388. 
Warme, spezifische s. Spe

zifische Warme. 
Warmeleitvermogen 78, 

397. 
Warmeverdiekung trock

nender Ole 664f. 
Wagenfette 379, 388, 392, 

582. 
Wagenole s. Aehsenole. 
Walfischtran s. Waltran. 
Walkerde 977. 
Walkfett 858, 944. 
Walkseifcn 858. 
Wallersche Jodzahl 768, 

770. 
WalnuJ3, Fettgehalt 723. 
WalnuJ361 (NuJ3ol) 739, 

743, 800. 
Wah'at 621, 633, 714, 807, 

946, 947, 952, 953. 
Crismerzahl 743. 
Hublsche Kennzahlen 
954. 
kosmetisehe und phar
mazeutische Verwen
dung 940, 943. 
o berfHtchenspannung 
39. 
Verhalten bei der Ver
seifungsprobe 114, 947. 

Walratol 948, s. auch Sper-
maeetiol. 

Walton.Linoleum 934. 
- -Linoxyn 936. 
Waltran 627, 631, 806, s. 

auch Tran. 
geharteter 825, 826. 
Gewinnung 696. 
Spez. Gew., Korrektion 
744. 
sulfonierter 901. 

- Verwendung 696. 
Waltranfettsauren 807. 
Walzasphalt 445. 
Walzenfettbriketts 380, 

390. 
Warmgatsch 291. 
Waschbenzin 179, 202. 
WaseMI 483, 556. 
Waschtestapparat 889. 
Waschversuche 889. 
Wasser, absolute Zahigkeit 

8, 984. 
Bestimmung in Butter 
und Margarine 813. 



Sachverzeichnis. 1045 

Wasser, Bestimmung in Weger-Kurve trocknender Wollfett, Hager-Salkows
Glycerin 847. Ole 661. 
- in Kraftstoffen 205, Weichasphalt 164, 168. 
206. Weichfette 688, 825. 
- in Olen 116f. Weichholzteer 593. 
_ in Schweineschmalz - -pech 423. 
817, 818. Weichmacher in Nitro-
- in Seifen 870. celluloselacken 918, 
Dichte 2. 921. 
Grenzflachenspannung Weichparaffin 172, 288, 
gegen Ole 43. 292, 293, 302, 311. 
Loslichkeit in Mineral- Bestimmung 301. 
olen 116. aus Hochofenteer 558. 
zur Molekulargewichts- in Kerzen 541, 542. 
bestimmung, Konstan- aus Schieferteer 544. 
ten 98. Weichpech 571, 582. 
Nachweis in Olen 116, Weinwurmsche Probe 957, 
278. 958. 
Oberflachenspannung WeiJ3er Faktis 937, 938,939. 
39. WeiJ3gerberdegras 931. 
Spez. Warme 397. WeiJ301 264, 286. 
Verdampfungswarme WeiJ3senfol 794. 
77, 397. Weizen, Phosphatidgehalt 

- Warmeleitvermogen 668. 
78, 397. Weizenfett, Sitosterin-

Wasserbehalter, Anstrich- gehalt 636. 
massen fur 463. Weizenkeimol, Vitamin-E-

Gehalt 678. 
Wasserdurchlassigkeit 456. Welmanssche Reaktion 
Wassergas, Explosions- 732. 

grenzen 201. Wertzahl von Terpentinol 
Wassergasteer 553, 554, 607. 

555, 558, 974. Westphal-Mohrsche Waage 
Wasserglas als Emulgator 5. 

in Asphaltemulsionen Westrum it 284. 
445, 465. Wetterlampenbenzin 179. 
in Seifen 855, 857, 867, Wicken, Phosphatidgehalt 
872, 877, 879. 668. 
- Bestimmung 883. Wijssche Jodzahlmethode 

Wasserlosliche Ole 398, 765, 766, 768, 770, 771. 
399, 901. Wilson-Colorimeter 231, 

Wasserstoff, Explosions- 234. 
grenzen 201. Winklersche Jodzahl-
zur Fetthartung 821, methode 767, 770, 772. 
822. 1 Winterol, Cottonol 695, 
freier, Bestimmung 431'1 797. 
Refraktionsaquivalent . - Schmierol 343, 350. 
87. I· Witte-Pepton zum Form-
Verbrennungswarme aldehyd-Nachweis 814. 
79. I Wolfbauer-Verfahren 
Ziindpunkt 201. '(Titer-Test) 747, 748. 

Wasserstoffperoxyd in 'I Wolff-Hoepke-Viscosi-
Seifen 856. 'meter 914. 

Wasserturbinenole 371. Wollabfallfett 944. 
Waste Oil 145. Wollfett 622,633,636,690, 
Water white Petroleum 902, 960f., s. auch La-

234. nolin. 
Waterhousesche Probe 815. fremde Fette und Fett-
Weber-Photometer 239. sauren 964, 965. 
Wecker-Verfahren 693, in FuJ3bodenolen 285. 

720. Gewinnung 960. 

kische Reaktion 962. 
Harznachweis 965. 
als Lederfett 930, 933. 
Liebermann-Burchard
sche Reaktion 962. 
Lifschutzsche Reaktion 
963. 
Nachweis durch Ab
scheidung der Lano
cerinsaure 963. 
Optische Aktivitat 750. 
pharmazeutische und 
kosmetische Verwen
dung 940, 942, 943. 
in Rostschutzolen 377. 
in Schmierfetten 380. 
Untersuchung 962f. 
Unverseifbares, Ab
scheidung 964. 
- Zusammensetzung 
961, 962. 
Wasserbindungsver
mogen 960, 961. 
Zusammensetzung 961, 
962. 

Wollfettalkohole 961, 962, 
964. 

- in Seifen 873, 876. 
W ollfettdestillat, salben

artiges 966. 
Wollfettoleine 115, 965, 

966. 
- Mineralo1gehalt 966. 
- als Wollschmalzole 897. 
Wollfettpech 380,420,421, 

422. 
Wollfettstearin 832, 966, 

967. 
Wollnythermometer 750. 
W ollole s. WollschmaIzole. 
Wollschmalzole 896f. 
- Anforderungen 896. 

Anwendung 896. 
chemische Priifungen 
900. 
Feuergefahrlichkeit 
897f. 

WollspickOle s. Woll
schmalzole. 

Wollwachs s. Wollfett. 
Wollwascherei, Seifen fur 

858, 878. 
Wurstfette 945. 
Wurtzelit 442, 451. 

Xanthogenreaktion 575. 
Xanthophyll 640, 814. 
Xerophthalmie, Gegen-

wirkung von Vitamin A 
674. 
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X-Wachs 281. 
Xylol, Brechungsexponent 

190. 
B.V.-Vorschriften 573. 
in Erdol 134. 
in Handelsbenzol 574. 
Nachweis in· Braun
kohlenteer 522. 
Toluolwert 186, 222. 

Xylenole 490. 
Arylglykolsauren 492, 
493. 

Sachverzeichnis. 

Zentrifugalluftpumpenol 
345. 

Zentrifugalwasserpumpen· 
01 345. 

Zentrifuge zur Wasserbe-
stirnmung ll8. 

Zentrifugenol 357. 
Zentrifugenwachs 305. 
Ziehfett 390. 
Ziehmargarine 696. 
Zimtsaure, Halogenaddi-

tion 766. 
Zinkfett 380. 
Zinkoxyd zur Fettspaltung 

Zucker in Seifen 857, 885. 
- in Speisefetten 813,817. 
ZuckerlOsungen, als 

Schmierrnittel 318. 
- Viscositat 985. 
Zuckerphosphatide 670. 
Ztindol 254. 
Ztindpunkt 67f. 
- Abhangigkeit vom 

Druck 68, 327. 
- - von der Sauerstoff

menge 68, 70, 71. 
Bedeutung ffir Diesel
ole 68, 258. 

Bromierung 496. 
Phenylurethane 491. 
Sulfosauren 494, 495. 647, 829. 1-

Zinksalze zur Fettsaure-I 
- ftir SchmierOie 67, 
328. 

trennung 707. , - Bestimmung, ameri
kanische Methode 72. Zahigkeit 8f., s. auch Vis- ZinkweiJ3 in konsistenten 

cositat. Fetten 379. 
absolute 8, 9. Zirkonglycerinat 836. 
dynamische 8. Zirkulationsschmierung 
kinematische 9. 362. 

Zahigkeitsfaktor 24. Zollamtliche Klassifi-
Zahncremes 943. zierung von Erdol 146. 
Zahnradfett 388. - - von Fetten nach 
Zahnradglatte 380. Titer 748. 
Zahnradol 348. - paraffinhaltiger 
Zeaxanthin 640. Produkte 310, 311. 
Zechenteer 553. Vorschrift zur Erdal-
Zehn-Prozent-Punkt 194, destillation 163. 

198. - zur Olsaureuntersu-
Zehntelgefaf3 zum Engler: chung 702. 

Viscosimeter 24. - zur Paraffinbestim-
Zellstoffablauge als Bohr- . mung 170. 

alersatz 402. .- - zur Terpentinolun-
- zur Saponingewinnung tersuchung 608. 

892. Zoomarinsaure 626, 627, 
Zellstoffteer 597, 598. 629, 807, 809. 
Zementbeton, Einfluf3 von Zoosterine 635. 

Olen 976. Zucker in Glycerin 850. 

- nach J entzsch 69, 
70, 71. 
- nach Moore 69. 
Beziehung zur chemi
schen Zusammenset
zung 67. 
- zum Flammpunkt 
71, 327. 
- zur Kompressions
festigkeit 67, 68, 182. 

- oberer 70. 
- unterer 70. 
Z tindungslticke 71. 
Ztindverzug 69, 258. 
Ztindwert 72. 
Ztindwertprtifer 69f. 
Zugfestigkeit 459. 
Zwitterbasische Ole 138. 
ZylinderOi s. Dampfzylin

derol, Automobilmoto. 
renol u. dgl. 
-Naphthensauren 434. 
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reiehhaltiges Quellen- und Bildmaterial, Tabellen, Diagramme und Lieferungsvorsehriften 
versehiedener europaiseher und auBereuropiUseher Lander. 
Das Bueh JaBt die volle Beherrsehung des Gegenstandes durch den Autor erkennen, 
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