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Vorwort zur ersten Auflage.

Das vorliegende kleine Béndchen, welches als kurzer Leitfaden bei
Appreturuntersuchungen dienen soll, ist aus dem Bediirfnis heraus-
gewachsen, meinen Schiilern beim Unterricht im Laboratorium auf
diesem Gebiete eine gedruckte, systematische, einheitliche Zusammen-
stellung und Gruppierung des Stoffes zu bieten, um ihnen die Arbeit
und mir selbst die Anleitung zu erleichtern, namentlich das lastige und
zeitraubende Abschreiben von Tabellen und zerstreuten Literaturan-
gaben, oder das Diktieren von langen und fiir alle Félle oft nicht zu-
treffenden Vorschriften unnotig zu machen. Das kleine Werkchen ver-
folgt daher in erster Linie den Zweck, Studierenden an Férberei- und
Appreturschulen oder &hnlichen Anstalten, welche sich mit dem hier
dargelegten Gegenstande eingehender zu beschéftigen haben, als Gerippe,
wenn ich so sagen darf, bei der zunéchst schulméfigen Ausfithrung von
Appreturuntersuchungen zu dienen, einen allgemeinen Uberblick zu ge-
wahren iiber die wichtigsten chemischen Reaktionen der gebréduchlichsten
Appreturmittel und iiber die Methoden, wie man dieselben in Gemischen,
sel es unabhingig von der Faser, sei es auf der Faser, auffinden und
ihrer Zugehorigkeit nach bestimmen kann. Von diesem Standpunkte
aus habe ich meine mehrjahrigen praktischen Erfahrungen bei den Unter-
suchungen einer betréchtlichen Anzahl der verschiedenartigsten tech-
nischen Appreturgemische und von appretierten Geweben aus der Indu-
strie, wie sie im technisch chemischen Laboratorium der Anstalt fast
tagtéglich ausgefiihrt werden, zur Aufstellung eines systematischen Prii-
fungsganges zu verwerten gesucht, welcher in einigermaflen zielbewuBter,
ibersichtlicher Weise dazu fiihren soll, mit Sicherheit die moglichen
Substanzen in einem fabrikm#Big hergestellten Gemische der gebrauch-
lichsten Appreturmittel aufzufinden und das bloBe Umherpriifen mit



VI Vorwort.

Hilfe einer Reihe von Reaktionen, wobei oft der eine oder der andere
Korper tibersehen werden kann, zu vermeiden. So sehr ich im Rahmen
des Nachfolgenden bestrebt gewesen bin, dem Notwendigen und Wichti-
gen, welches in diesem Sinne zu erdrtern ist, gerecht zu werden, so kann
es doch nicht in der Aufgabe eines kurzen Leitfadens liegen, allen nur
irgend moglichen Fillen auf einem ziemlich ausgebreiteten und dazu
fortwéhrenden Schwankungen und Grenzerweiterungen unterworfenen
Gebiete Rechnung zu tragen, die Zusammenfassung ist eine derartige,
daB bei eingehenderem Studium die Fachliteratur und etwas Kenntnis
in der Technik der Appretur die Untersuchungsergebnisse férdern und
unterstiitzen miissen. Nur die wichtigsten Appreturmittel, namentlich
gilt dies von den organischen Kérpern, sind in den Untersuchungsgang
hereingezogen worden und es ist von einer ndheren Besprechung der
einzelnen Formen der technischen Appreturmassen und ihrer Bezeich-
nungen abgesehen worden.

Wenn nun auch die kleine Arbeit zunéichst zum Schulzwecke selbst
bestimmt ist, so hoffe ich doch, daB sie auch den in der Praxis Stehenden,
auf Appreturuntersuchungen Angewiesenen, niitzlich sein werde, nament-
lich denjenigen, welche mit einschligigen Verh&ltnissen in Beriihrung
kommend, einen geniigenden oder abschlieBenden chemischen Unterricht
nicht genossen, oder durch langjahrige, allgemeine praktische Tatigkeit,
das frither Erlernte wieder vergessen haben. Von letzterer Auffassung
geleitet, habe ich es daher fiir notig gehalten, einen kurzen Abschnitt
iiber die Analyse der anorganischen Bestandteile von Appreturgemischen
vorauszuschicken, in welchem das Notwendigste enthalten ist, um dem
in der allgemeinen qualitativen Analyse nicht mehr ganz sicheren Prak-
tiker die Arbeit zu erleichtern. Vor dem Abschnitte, in welchem die
Priifung der Fette und &hnlicher Substanzen abgehandelt ist, wurde eine
kurze Erkldrung der chemischen Beschaffenheit dieser Korper, sowie
die Beschreibung der wichtigsten physikalischen Untersuchungsmethoden
eingefiigt, welche dazu bestimmt sind, das Versténdnis fiir die vorzuneh-
menden Reaktionen und Bestimmungsweisen dieser Kérper zu erweitern.
Auf die, fiir die sichere Erkennung der Zugehorigkeit eines Fettes so
wichtigen quantitativen Reaktionen, die niheren Angaben zur Aus-
filhrung der Verseifungszahl, Jodzahl, Acetylzahl, konnte im Rahmen
eines kurzen Leitfadens nur hingewiesen, nicht aber niher eingegangen
werden. Im Anhang sind die zur Analyse notwendigen Reagenzien,
soweit es niitzlich erschien auch nahere Bereitungsangaben, kurz zu-



Vorwort. VII

sammengestellt. — Als Hilfsquellen wurden verwendet: Fresenius,
qualitative anorganische Analyse, Barfoed, organische, qualitative
Analyse, Benedikt, Analyse der Fette und Wachsarten, Holde, die
Untersuchung der Schmiermittel, Kiinkler, Maschinenschmierung,
Grothe, die Appretur der Gewebe, Husemann - Hilger, Pflanzen-
stoffe.

Obwohl sich das kleine Werkchen wie ich iiberzeugt bin, beim
praktischen Gebrauche als nach manchen Richtungen hin verbesserungs-
und wohl auch erweiterungsbediirftig erweisen wird, so iibergebe ich es
doch schon jetzt, wie es ist, der Offentlichkeit, weil ich glaube, daB es
seinen Hauptzweck, als iibersichtlicher Leitfaden bei Appreturunter-
suchungen zu dienen, auch in seiner gegenwértigen Form schon erreichen
wird und hoffe von diesem Gesichtspunkte aus auf eine nachsichtige
Beurteilung seiner etwaigen Mingel.

Krefeld, im April 1900.

Der Verfasser.



Vorwort zur zweiten Auflage.

Dem kleinen Werkchen, dessen Aufgabe es sein sollte als Leit-
faden bei der Analyse von Appreturmassen und der Bestimmung des
Apprets auf Geweben zu dienen, ist nach seinem Erscheinen eine
wohlwollende Aufnahme und weitgehende Verbreitung beschieden ge-
wesen. Diese Tatsachen bestitigen die Auffassung des Verfassers,
daB ein Bediirfnis fiir eine systematische Anleitung zur Ausfithrung
analytischer Arbeiten auf diesem Gebiete vorliegt. Es sprechen dafiir
ferner die Ubersetzung des Leitfadens ins Englische durch Herrn Dr.
Joseph Harold, Professor an der Textile School in Philadelphia,
sowie das Erscheinen einer franzdsischen Ausgabe, welche durch eine
Ubersetzung des Herrn Gustave Hinard, Direktor der Société
Francaise des Procédés Agostini, ins Leben gerufen wurde.

Unter diesen Umstédnden machte sich nach Abgang der ersten
Auflage, auf Grund einer grossen Anzahl von Nachfragen, die Not-
wendigkeit geltend, das Werkchen aufs neue, in einer erweiterten und
verbesserten Form, der Offentlichkeit zu iibergeben. Die auf dieses
Ziel gerichtete Umarbeitung muBte sowohl dem wumfangreicher ge-
wordenen Kreise von Chemikalien und Rohmaterialien der modernen
Appreturtechnik, als auch der im Laufe einer lingeren Zeitspanne er-
worbenen Erfahrung des Verfassers auf dem Gebiete der Appretur
und Schlichte-Analyse moglichst Rechnung zu tragen suchen.

Zunéchst war es erforderlich, den Untersuchungsgang zur Auf-
findung anorganischer Bestandteile zu erweitern, auch einige seltenere
Elemente, wie Wolfram und Titan, mit zu beriicksichtigen. Um
die fiir die meisten Falle wiinschenswerte Kiirze nicht zu beeintrachtigen,
wurde ein besonderer, abgekiirzter Untersuchungsgang zur Auffindung
der anorganischen Bestandteile beigefiigt, welcher sich in einem groBen
Teile der Fille als ausreichend erweisen diirfte. Auch der analytische
Nachweis der anorganischen Bestandteile der Seidenbeschwerung,
welche einen so wichtigen Zweig der modernen Textilveredlungstechnik
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darbietet und nicht ohne Berechtigung als eine Art von Appretur
gelten kann, wurde mit in den Rahmen des Buches hereingezogen.

In dem Abschnitt {iber die Analyse der organischen Verbindungen
haben namentlich die Methoden zur Unterscheidung der Fettkorper,
Wachsarten, Paraffine, Harze etc. einen breiteren Boden gefunden als
in der ersten Auflage, die Reaktionen zur Erkennung der Pflanzen-
schleime und verwandter Korper erfuhren wesentliche Anderungen,
die Angaben zur Feststellung von Zucker und Glyzerin konnten be-
trachtlich prizisiert werden. Der mikroskopischen Priifung von festen
oder in Wasser unloslichen Anteilen von Appretur oder Schlichte-
massen, sowie von Sedimenten in Abkochungen appretierter Gewebe,
wurde eine eingehendere Darstellung, teilweise an der Hand wvon
Figuren, eingerdumt, wie auch einige mikrochemische Reaktionen, da
wo sie angebracht erschienen, Beriicksichtigung gefunden haben.

Schlieflich wurde der Abschnitt, welcher die Feststellung des
Apprets auf Geweben behandelt, nicht unbetréachtlich erweitert, nament-
lich auch durch Hinweise auf die Priifung von Glanzeffekten, wie sie
mit Hilfe der Mercerisation, der Finishkalanderung, durch Verwendung
von Kunstseiden etc. bewerkstelligt werden.

Die Darstellung des Verlaufes von 26 einfacheren Appretur-
analysen, welche an der Hand des in dem Buche niedergelegten
Untersuchungsganges durchgefiihrt sind, fand, in den Grundziigen
wiedergegeben, in einem besonderen Abschnitt ihren Platz. Die an-
gefilhrten Beispiele haben den Zweck, die Anwendung des Systems,
welches dem kleinen Werke zugrunde liegt, fiir verschiedene, vonein-
ander abweichende Fialle schematisch vor Augen zu fithren und da-
durch den Gebrauch des Buches zu erleichtern.

Fiir diejenigen, welche gezwungen sind sich mit Appreturanalysen
von Geweben zu beschéftigen, ohne einen geniigenden Einblick zu be-
sitzen, welche Materialien in selteneren Fiallen in der Technik zu be-
stimmten Zwecken fiir die Ausriistung der Gewebe Verwendung zu
finden pflegen und bei der Analyse zu erwarten sind, ist ein darauf
beziiglicher kurzer Abschnitt beigegeben, der, wenn auch unvollstandlg,
eine ungefihre Orientierung ermdoglichen diirfte.

Da das Werkchen zum grofen Teile fiir Unterrichtszwecke be-
stimmt ist und von Praktikanten im Laboratorium benutzt wird, die
in sehr vielen Féllen einen recht mangelhaften Begriff von der Her-
kunft und den allgemeinen Charaktereigenschaften der hauptsich-
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lichsten, der organischen Reihe entnommenen Grundsubstanzen der
Appreturtechnik besitzen, so schien es dem Verfasser geboten, einen
besonderen Abschnitt vorauszuschicken, welcher das Wichtigste {iber
die Bedeutung, Einteilung und Abstammung der in Frage kommenden
Substanzen enthdlt. Die im Laufe liéngerer Jahre gemachten Er-
fahrungen lassen diese Abrundung des Stoffes erwiinscht und gerecht-
fertigt erscheinen. Dadurch, daBl alle Erweiterungen, welche mit der
Analyse nicht in direkter Beziehung stehen, in Gestalt besonderer,
voneinander unabhingiger Abschnitte angegliedert wurden, ist die
Ubersichtlichkeit des Ganzen beim praktischen Arbeiten nicht beein-
trichtigt worden.

Leider ist der urspriingliche Plan, der qualitativen Analyse auch
eine Anleitung zur Ausfiihrung quantitativer Bestimmungsmethoden
bei der Untersuchung von Appretur und Schlichtemassen anzuschlielen,
nicht mehr zu verwirklichen gewesen, weil sich sonst das FErscheinen
der Neuauflage sehr erheblich verzdgert hdtte. Ein Béndchen des
darauf abzielenden Inhaltes muB daher der Zukunft vorbehalten bleiben.

Als Hauptliteraturquellen dienten im wesentlichen die Lehrbiicher
von Benedikt-Ulzer, Analyse der Fette und Wachsarten, Julius
Springer, Berlin, 1908, Lewkowitsch, Chemische Technologie und
Analyse der Ole, Fette und Wachse Bd. I, Friedrich Vieweg und Sohn,
1905, K. Dieterich, Analyse der Harze, Balsame und Gummiharze,
Julius Springer 1900, Fresenius, Anleitung zur qualitativen chemi-
schen Analyse, Friedrich Vieweg und Sohn, Medikus, Kurze An-
leitung zur qualitativen Analyse, Tiibingen, H. Lauppsche Buch-
handlung, Behrens, Anleitung zur mikrochemischen Analyse, Heft 4,
Leopold Voss 1897, sowie einige lingere Abhandlungen des Verfassers
in der Leipziger Monatsschrift fiir Textil-Industrie. Spezielle Hinweise
auf wichtige Stellen der modernen Literatur sind dem Text in Gestalt
von Fullnoten tunlichst beigegeben.

Moge es dem kleinen Werke auch in seiner neuen Fassung be-
schieden sein, sich sowohl in den Unterrichtslaboratorien fachtechni-
scher Lehranstalten, wie auf dem Arbeitstische des Praktikers bei der
Ausfiihrung von Appretur und Schlichte-Analysen einen dauernden
Platz zu erringen und zu den alten Freunden neue hinzu zu erwerben.

Krefeld im September 1910.

Der Verfasser,
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Abschnitt 1.

Die in der Appretur und Schlichterei ge-
briuchlichen Grundsubstanzen, ihre Be-
deutung und Charakteristik.

Die Appretur?) oder die Ausriistung der den verschiedensten
Zwecken des Gebrauches dienenden Stoffe und Gewebe aller Art umfafit
die Kunst, denselben ein gefélliges, Auge und Gefiihl befriedigendes
AuBeres zu verleihen, sei es, daB man auf einem Gewebe einen beson-
deren Grad von Glanz, von Glitte, von Steifheit oder von Rauhigkeit
anstrebt, oder sei es, daB man sich bemiiht, eine bestimmte Weichheit
und Geschmeidigkeit, eine gewisse Fiille und Schwere im Griff herbeizu-
fithren, Eigenschaften, welche dem rohen oder gefdrbten Gewebe nicht
teilhaftig waren.

AuBerdem miissen aber auch diejenigen Methoden mit unter den
Begriff der Ausriistungsarbeiten gerechnet werden, welche darauf
abzielen, Stoffarten durch Verleihung von Dichte, von Undurchdring-
lichkeit fiir Feuchtigkeit, eventuell auch fiir Gase, durch Erteilung von
Unentflammbarkeit usw. fiir bestimmte Zwecke tauglich zu gestalten,
oder durch jeweils geeignete, den Umsténden angepalte Behandlung
gegen dullere Einfliisse widerstandsfahiger und dadurch dauerhafter und
haltbarer zu machen. )

Diese Darstellung ist ein kurzer Ausdruck - fiir eine groBe Reihe
der verschiedenartigsten Prozesse, welche teils vor, teils nach dem
Férben mit den in Frage kommenden Warengattungen vorgenommen
werden miissen, um die angedeuteten Effekte zu erreichen. Die not-
wendigen Arbeiten gliedern sich wieder in mechanische und chemische
Behandlungsweisen, welchen man Gespinste und Gewebe zu unterwerfen
hat, ehe marktfihige, den oft vielseitigen Anspriichen des Gebrauches
entsprechende Produkte zu erhalten sind.

1) Appréter = zubereiten, zurechtmachen.
Massot, Appreturanalyse. 2. Aufl. 1
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Als besonderer, ziemlich moderner Zweig der Appretur mufl auch
das allgemein gangbare Verfahren der Seidenbeschwerung betrachtet
werden, welches, obwohl ausschlieflich in der Férberei ausgefithrt und
mit den Farbeprozessen der Seide aufs Innigste verbunden, nichts anderes
anstrebt, als die allgemeinen Ziele, die der Ausriistung jedes Gespinstes
oder Gewebes zugrunde liegen, die Erhéhung der natiirlichen
wertvollen Eigenschaften, speziell in diesem Falle die Vermehrung
der Fiille, des Glanzes, die Verbesserung des Griffes und die Ver-
groferung des Gewichtes.

Aus diesen Andeutungen allgemeiner Art 1Bt sich entnehmen,
dall die Herstellung einer geeigneten Appretur, dafi das Ausriisten der
Waren einem sehr wichtigen Zweige der Textiltechnik angehort. Es
ist oft fiir die Verwertung einer Ware gleicher Herkunft bestimmend,
ob sie diese oder jene Appreturbehandlung erfahren hat.

Sehen wir von den mechanischen Prozessen ab, deren Durch-
fithrung einen sehr erheblichen Teil der Appreturarbeiten bildet, wie
z. B. das Sengen, Scheren, Klopfen, Biirsten, ferner das Rauhen, Walken,
Kalandern und dergleichen, so stehen fiir unsere Interessen alle die-
jenigen Manipulationen im Vordergrunde, welche eine Oberflichen-
behandlung mit Hilfe gewisser chemischer Kérper anstreben, oder
welche durch Einverleibung bestimmter Stoffe eine Imprig-
nierung von Geweben oder Garnen ermoglichen.

Ein dem Appretieren nahe verwandter Prozel} ist derjenige des
Schlichtens der zum Verweben bestimmten Garne. Das Schlichten
hat zunéchst den Zweck, dem Garne eine gewisse Glatte und Geschmeidig-
keit zu erteilen, also Vorteile zu verleihen, welche bei dem nachfolgenden
Verweben wesentlich sind. Man beabsichtigt aber ferner oft durch
das Auftragen von Schlichte eine Verstdirkung der Haltbarkeit und
nicht zum mindesten Teile eine Vergroferung des Gewichtes, eine regel-
rechte Erschwerung der Garne. Durch das dem Verweben vorausgehende
Schlichten kann dem fertigen Gewebe schon a priori ein gewisser Grad
von Appretur erteilt werden, eine gewisse Steifigkeit oder Griffigkeit,
welche eine Nachbehandlung mit Appretursubstanzen zuweilen unndotig
macht. Das Geschlichtetsein der Garne ist daher auch der Grund, wes-
halb auf Waren, welche nachweislich nicht appretiert wurden, kleinere
oder groflere Anteile von chemischen Kérpern, die auch zum Appretieren
dienen, nachgewiesen werden kénnen.

Wéahrend sich die auf den Appreturprozell beziiglichen mecha-
nischen MafBnahmen an der fertigen Ware dem Kundigen auf Grund
seiner praktischen Erfahrungen offenbaren, oder sich in manchen Fillen
durch Priifen mit dem Vergréferungsglase, auch unter dem Mikroskop
innerhalb gewisser Grenzen feststellen lassen, bedarf es zur Entscheidung
der Frage, welche chemischen Korper in diesem oder jenem Falle
Verwendung gefunden haben, der Durchfithrung einer chemischen
Analyse. Unter den Koérpern, deren sich die Appreturtechnik fiir ihre
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Zwecke bedient, sehen wir einen erheblichen Teil auch als Bestandteile
der Zusammensetzung von Schlichtemassen, so dafl ein systematischer
Analysengang zur Feststellung der Appreturbestandteile auch zur Auf-
findung der Schlichtematerialien dienen kann.

Die Methoden des Appretierens und Schlichtens haben im Gegen-
satz zu den meisten Prozessen der Firberei in dem grofiten Teile aller
Fille eine ausschliefliche Oberflichenbehandlung zum Ziele, bei welcher
das zur Anwendung kommende Substanzgemisch nur mechanisch an-
haftet, ihre MaBnahmen veranlassen nur in Ausnahmeféllen Vorgéinge,
welche eine organische Verdnderung der Fasermaterialien bewerk-
stelligen oder welche sich auf den Eintritt chemischer Umsetzungen
innerhalb der Textilfaser erstrecken. Dadurch sind wir in der weitaus
grolten Anzahl aller Félle imstande, die einem Gewebe applizierten
Appreturmittel durch geeignete Behandlungsweise mit 16send wirkenden
Korpern abzuziehen und wie jedes andere Substanzgemisch einer che-
mischen Analyse zu unterwerfen.

Da aber, wo die Appretur sich auf chemische und physikalische
Umwilzungen der Faserelemente griindet, wie beispielsweise beim
Merzerisierungsprozesse, beim Behandeln von Geweben mit Kupfer-
oxydammoniak, bei der Abscheidung von Zellulose auf Gespinsten nach
vorausgegangener Viskosebildung und auch bei der Seidenbeschwerung,
wenn wir diese mit einbegreifen, bleiben die Effekte dauernd, die Ap-
pretur ist nicht im gewohnlichen Sinne ablosbar, bei der Untersuchung
tritt neben der chemischen Reaktion zuweilen das Mikroskop in den
Vordergrund zur Durchfiihrung der Aufgabe, welche den Nachweis der
an einer Ware vorgenommenen Arbeitsweise von uns fordert.

Bei der Ausfiilhrung einer genauen Analyse ist die Kenntnis der
Bestandteile, welche in einem zu untersuchenden Gegenstande in Be-
tracht kommen konnen, von groBer Bedeutung fiir das sichere Gelingen.
Wenden wir daher unsere Aufmerksamkeit zunichst einmal denjenigen
Stoffen zu, welche als Appretur- und Schlichtemittel fiir Gewebe
nnd Gespinste in Betracht zu kommen pflegen.

Im allgemeinen ist die Zahl dieser Korper, welche sowohl der
anorganischen, als auch der organischen Reihe technisch gebréuchlicher
Produkte entnommen sind, keine sehr grofe. Eine Erweiterung des
Kreises tritt jedoch dadurch ein, daf fiir Warengattungen mit bestimmten
Verwendungstendenzen, bei deren Herstellung besondere Gesichtspunkte
in Frage kommen, beispielsweise fur wasserdichte, feuersichere, un-
durchdringliche Gewebe, Lederimitationen, metallisierte Stoffe usw.,
eine Verallgemeinerung in der Auswahl der praktisch notwendigen
Ingredienzien fiir die Appreturmassen zustande kommt.

Ahnliche Verbindungen wie in der Gewebeappretur finden wir
schlieflich auch auf Papieren, z. B. denjenigen, welche fiir die Zwecke
der Chromolithographie dienen, oder wir begegnen ihnen in den Im-
pragnierungsmassen, welche zum Konservieren, Wasser- und Feuer-

1*
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sichermachen von Holzern Anwendung finden, ferner in plastischen
Massen, die als Ersatzprodukte fiir Kautschuk, als Kitte, als kiinstliche
Korkmassen, Kunstholzmassen und dergleichen dienen sollen, sie treten
uns als Beimischungen zu Farbstoffpulvern, in lithographischen Massen,
oder in technischen Seifenpréiparaten entgegen, oder in Gemischen,
welche zum Geschmeidigmachen des Leders dienen sollen, ganz all-
gemein darf man sagen in einer ganzen Fiille von Préparaten, welche
dem Markte zugefiihrt werden, um fiir die verschiedenartigsten tech-
nischen Zwecke zur Anwendung zu kommen.
Man kann die wichtigsten Verbindungen, welche in der Stoff-
appretur iiblich sind, einteilen in solche, welche
1. Den Zwecken des Steifens und Klebens dienen, wie:
Stiarke, Stdrke enthaltende Mehle, Dextrine, Leim,
Gummiarten, Glykose, Pflanzenschleime, Albumin-
korper, Harze, gewisse Wachsarten;

2. Zum Weich- und Geschmeidigmachen beniitzt werden,
als: Fettkorper, Paraffine, Seifen, Glyzerin.

Solche Substanzen werden den Appreturmassen teils zugesetzt,
um den durch das Steifen hervorgebrachten harten Griff zu mildern,
teils aber auch, um etwaige Fiillmittel, also Salze lslicher und unlés-
licher Natur, besser und reichlicher binden zu koénnen.

3. Als Fiill- und Beschwerungsmittel Anwendung finden und
sich teilweise hygroskopisch erweisen: Glykose, Glyzerin,
namentlich aber anorganische Salze, welche mit Hilfe
der oben kurz skizzierten Klebemittel auf den Gespinsten und
Geweben festgehalten werden. Zu erwdhnen sind besonders
Magnesiumsulfat, Magnesiumchlorid, Magnesiumsili-
kat (Talk), selten Magnesiumoxyd, Magnesiumkarbonat,
Aluminiumsulfat, Alaun, Aluminiumsilikat (China
Clay), Aluminiumoxyd (Tonerde), Zinkchlorid, Zinkoxyd,
Kalziumsulfat, Kalziumkarbonat, Kalziumphosphat,
Kalziumchlorid, Baryumsulfat, Baryumkarbonat,
Bleioxyd, Bleisulfat, Bleikarbonat, ferner zuweilen
Natriumsulfat, Natriumkarbonat, Natriumsilikat,
Natriumtetraborat (Borat), Natriumacetat, Kalium-
bitartrat (Weinstein), Natriumchlorid, zuweilen auch
Ammonsalze, wie Ammoniumchlorid, -sulfat, oder
-phosphat.

4. Als Nuanciermittel zum Blauen kommen in Betracht:
Ultramarin, Smalte, Berlinerblau, Indigo, eventuell
aufler Indigo auch andere Teerfarbstoffe. Zum Nuan-
cieren und gleichzeitig zum Fiillen dienen Mineralfarb-
stoffe, wie Eisenoxyd, Ocker (Mischung aus Eisenoxyden
mit Ton), Manganbraun, Chromoxyd, Rinmanns Griin
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(Zinkkobaltverbindung), Zinnober (Quecksilbersulfid), Men-
nige (Bleioxyd-Bleisuperoxyd), Bleisuperoxyd,Chromgelb
(Bleichromat) und dergleichen mehr.

5. Faulniswidrige Mittel, welche Appreturmassen der groBeren
Haltbarkeit wegen zugesetzt werden, sind: Formalin, 3-Naph-
tol, Salizylsédure, seltenerKarbolsdure, von anorganischen
Salzen kommen als Mittel zum Verhiiten von Schimmelbildung
Chlorzink, Borax auch Borsdure zur Anwendung, in
besonderen Fillen auch Quecksilberchlorid, ab und zu
da, wo es angiingig ist, Uberschiisse von Atznatron.

Auch bei den zum Schlichten angewandten Materialien
1463t sich die obige Einteilung mit den angefiihrten Vertretern der Appre-
tursubstanzen im wesentlichen beibehalten. Als Hauptbestandteile
der iiblichen Schlichtemassen kénnen Stirke, Getreidemehle,
Leim, Dextrin, Fette, Seifen, Fiilllmittel, wie China Clay,
Magnesiumsulfat, auch Magnesiumchlorid gelten.

Pflanzenschleimartige Korper sind seltener, wenn man von
der seit einiger Zeit besonders empfchlenen Verwendung von Gummi
Tragasol absieht.

Allgemeine Charakteristik der wichtigsten Klebe- und
Steifungsmittel.

Das Hauptmittel in der Appretur war von jeher die Stérke,
welche als Kartoffel-, Weizen-, Mais- und Reisstdrke, Roggen-
und Haferstirke, zuweilen auch als Arrowroot und Sagostérke,
oder in Gestalt der gleichzeitig Pflanzeneiweill enthaltenden Getreide-
mehle (Weizenmehl, Roggenmehl, Hafermehl) zur Anwendung kommt.
Kartoffelmehl ist nichts anderes als Kartoffelstérke.

Die Stérke ist einer der wichtigsten Pflanzenstoffe, der sich unter
dem EinfluB des Sonnenlichtes in den griinen, chlorophyllhaltigen
Pflanzenteilen bildet. Sémtliche Stidrkearten treten in Form organi-
sierter Gebilde, der Starkekdrner auf, welche je nach ihrer Herkunft
von dieser oder jener Pflanze abweichende Gestalt besitzen. Bei der
aullerordentlichen Kleinheit dieser Gebilde sind wir nur mit Hilfe des
Mikroskops imstande, uns {iber ihre Form zu orientieren und dadurch
festzustellen, um welche Qualitit es sich handelt. (Fig.1—14.) Chemisch
bestehen alle Stérkearten aus einem innigen Gemisch von zwel isomeren
Kérpern, der Granulose, welche die Hauptmasse darstellt und aus der so-
genannten Stdrkecellulose. Beim Erhitzen mit Wasser auf etwa 500C
quellen die Stérkesorten simtlich und gehen in einen Zustand iiber, welcher
als' Stérkekleister bezeichnet wird. Dieser l6st sich auch beim Kochen
zunéichst nur unvollstindig in Wasser auf. Beim Anreiben der unver-
kleisterten Stirke mit kaltem Wasser entsteht eine milchige Fliissigkeit,
welche nur ganz wenig von der Stérkesubstanz in Lésung aufnimmt.
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Fxg 1.

Kartoffelstirke.

Vergr. 375/1.
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Maisstirke. Vergr. 280/1.
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Fig. 5.
Roggenstirke. Vergr. 280/1.

Die Abbildungen der Stérkekorner sind
dem Werke von Hager-Mez, Julius
Springer, 1908, entnommen.
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Fig. 2.
Weizenstarke. Vergr. 280/1.

a Korn von der Seite, b gequetschtes
Korn, ¢ Korn mit sichtbarer Schichtung.
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Reisstirke. Vergr. 280/1.
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Fig. 6.
Haferstérke. Vergr. 280/1.



Stirke.

Fig 7.
Gerstenstiarke. Vergr. 280/1.

Fig. 9.

Starkekorner der Bohne.
Vergr. 280/1.

Fig. 11.
Ostindische Arrowroot- Stiarke
(Kurkuma-Stérke). Vergr. 280/1.

Fig. 8.
Stiarkekoérner der Erbse.
Vergr. 180/1.
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Fig. 10.

Westindische Arrowroot- Stirke
(Marantastarke). Vergr. 280/1.

Brasilianische Arro wroot- Stirke
(Manihotstérke). Vergr. 280/1.
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Fig. 13. Fig. 14.
Queensland-Arrowroot- Stirke Sago-Stdarke. Vergr. 280/1.
(Canna-Stirke). Vergr. 200/1.

Selten nur st68t man bei der Untersuchung des Apprets von Ge-
weben auf die Verwendung von roher, nicht verkleisterter, oder wie
der Terminus technicus lautet, auf unaufgeschlossene Stérke. Dieselbe
kommt fast ausnahmslos in abgekochtem, halbfliissigem oder diinn-
flissigem Zustande zur Anwendung, vielfach nach vorausgegangener
Behandlung mit Chemikalien.

Der Stirkekleister erleidet sowohl unter dem Einflul von verdiinn-
ten Siuren, wie unter der Einwirkung gewisser Enzymeyz. B. des Dia-
stasefermentes, welches sich beim Keimen des Getreidekornes bildet,
Verdnderungen, die in einem Zerfall des Stérkemolekiiles in kleinere
und einfacher zusammengesetzte Molekiile, unter Aufnahme von Wasser,
bestehen und bis zur Zuckerbildung fortschreiten konnen (Hydrolyse).
Anfangs entstehen Dextrine (siehe unten), speziell die sogenannten
Erythrodextrine!), welche durch Jodlésung braunlichrot bis violett
gefarbt werden. Sie sind ebenso, wie die verkleisterte Stirke, in Alko-
hol schwer loslich. Bei fortschreitender Hydrolyse nimmt die Jodreak-
tion ab bis sie ganz verschwindet, es bilden sich die sogenannten Achroo-
dextrine, auch Achrodextrine genannt, wobei die Léslichkeit in wésse-
rigem Alkohol wieder etwas zunimmt. Achroodextrine kénnen
also mit Hilfe von Jodl6sung nicht mehr nachgewiesen
werden.

Das Endprodukt der enzymatischen Spaltung oder der Siureein-
wirkung ist die Maltose, beziehungsweise Glykose.

Nach Musculus und Gruber?) kommen drei Arten von Achroo-
dextrinen in Betracht. Die a-Modifikation wird durch Diastase schwerer
in Zucker iibergefiihrt als Stirke und Erythrodextrin, 1 g reduziert
ebesoviel Fehlingsche Losung wie 0,12 g Glykose. Man erhilt diese
Form durch Behandlung der Stirke mit Diastase bei 70". Die g-Modi-
fikation entsteht, wenn Diastase bei 50 bis 60° auf Stirke ein-

" 1) Als Hauptbestandteil a-Dextrin.
*) Hoppe-Seylers Zeitschrift fiir physiologische Chemie. 2, 188.
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wirkt. Diastase fithrt nicht in Zucker iiber. Das Verhdltnis zu Feh-
lin gscher Losung ist dasselbe wie bei der ersten Form. Die y-Modifi-
kation endlich entsteht am leichtesten, wenn Stérke mit zweiprozentiger
Schwefelsiure erwirmt wird. Bei fortgesetzter Einwirkung der wasse-
rigen Schwefelsiure ensteht Glykose. Alle drei Produkte sind ebenso
wie die Stirkelésung optisch aktiv, sie lenken die Ebene des polarisierten
Lichtes stark nach rechts ab.

Diese Achroodextrine sind offenbar fast stets Bestandteile der
stark zuckerhaltigen Appreturlosungen des Handels, soweit dieselben
unter dem EinfluB von Diastase oder von verdiinnten Siuren aus Stirke-
arten hergestellt werden. Meist sind dann solche dickfliissigen Zucker-
lésungen noch mit Magnesiumsalzen vermischt. Beim Fillen solcher
Fliissigkeiten mit viel Alkohol entstehen milchige, starke Triibungen,
oft auch zihe, klebende Fillungen, die auch eintreten, wenn keine Salze
zugegen sind. Die Gegenwart von Achroodextrinen in zuckerhaltigen
Appreturfliissigkeiten diirfte einen nicht unwesentlichen Faktor der
Wirksamkeit solcher Mittel ausmachen. Das im Handel befindliche Pré-
parat Diastafor ist ein Diastase enthaltendes Produkt, welches gleich-
zeitig viel Zucker und Achroodextrine enthélt neben Extraktivstoffen
und unwesentlichen mineralischen Bestandteilen. Diastafor ist als
Schlichte- und Appreturmittel, sowie infolge seines Diastasegehaltes
als Entschlichtungs- und Verzuckerungsmittel in vielseitiger Weise zur
Anwendung gekommen. Die lingere Einwirkung von Kali- oder
Natronlauge in der Wirme auf Stérke fithrt vermutlich gleichfalls zur
Bildung von Dextrinen und von Zucker.

Der Stirkekleister wird beim Stehen an der Luft sauer unter Bil-
dung von Milchsidure, beim Eintrocknen entsteht eine hornartige Masse.

Die Uberfiihrung der Stirke in eine fliissige, kleisterartige Form
erreicht man in der Appreturtechnik auch ohne dabei den Stérkecharak-
ter zu verwischen, durch geeignete Behandlung mit Chemikalien. Eine
der wichtigsten Operationen dieser Art ist das sogenannte Aufschlies-
sen mit Natronlauge. Eine grofle Reihe bekannter Appreturmittel
des Handels bestehen nachweislich in ihrer Hauptmasse aus mit Natron-
lauge aufgeschlossener Stirke, mit oder ohne Zusatz von Appreturfiill-
mitteln. Beim Behandeln der Stirke mit starker Natronlauge in der
Kilte erhdlt man in kurzer Zeit einen zihen, homogenen, wasserhellen
Kleister. Nach mehrstiindigem Stehen wird mit Schwefelsiure oder
mit Essigsiure neutralisiert. An dem relativ hohen Natriumgehalt oder
Natriumsulfatgehalt lassen sich solche Stérkeprédparate manchmal er-
kennen. Nicht allzu selten stumpft man den Uberschuf an Atznatron
mit Hilfe von Chlorammonium ab. Dann wiirde sich Chlornatrium in
der Masse vorfinden miissen.

StiarkeaufschlieBungen werden zu demselben Zwecke auch mit
Chlorkalklésungen vorgenommen, wobei man durch Kochen den Uber-
schuB an Hypochlorit zerstort. Diese Pridparate enthalten dann Chlor-
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kalzium, welches infolge seiner hygroskopischen Eigenschaften die Ware
geschmeidig machen hilft. Derartig 1oslich gemachte oder aufgeschlos-
sene Stérken besitzen eine grofere Durchdringungskraft und geben als
Schichtemittel verwendet eine groflere Widerstandsfahigkeit, sowie
einen festeren und hérteren Griff auf Geweben.

An Stelle von Chlorkalklosung kann auch Natriumhypochlorit,
sogar Chlorwasser oder Chlorgas Verwendung finden. Auch dann erweist
sich eine Neutralisation mit Natronlauge notwendig, die die Anwesen-
heit von Chlornatrium herbeifiihrt. Die sogenannte Pachtnerfliissig-
keit, welche nach einem patentierten Verfahren dazu bestimmt ist,
Kartoffel- oder Weizenstirke etc. aufzuschlieBen, besteht aus einer
hellgelblichgriinen Kaliumhypochloritlosung mit etwas Pottasche im
UberschuB. Von grofler Wichtigkeit ist es, daB alles Hypochlorit durch
Kochen zerstort wird. Von seiner etwaigen Gegenwart kann man sich
durch Ansduern einer Probe mit verdiinnter Schwefelsdure und Zusatz
von Jodkaliumstirkelosung tiberzeugen, letztere wird durch anwesendes
Hypochlorit eine Blaufdrbung veranlassen.

Die Verwendung von Natriumsuperoxyd, Natriumpersulfat an
Stelle der obengenannten Mittel zum Aufschlielen von Stérke, wiirde
fiir den Analytiker ein von den Ergebnissen der fritheren Umstidnde
abweichendes Bild nicht liefern kénnen. Man ersieht daraus, daf die
Analyse oft nicht imstandeist, bis in die kleinsten Details der technischen
Darstellung oder Vorbehandlung hinein zu leuchten.

Behandlung der Stirke mit Natriumperborat miifte den Nachweis
von Borsdure in der Asche ermoglichen').

Unter dem Namen losliche Stéarke sind Stédrkepridparate im
Handel, welche sich beim Erwirmen in Wasser vollig ohne Hinterlas-
sung eines Riickstandes aufzulésen pflegen. Sie besitzen kein so grofles
Deckvermogen wie die verkleisterte oder aufgeschlossene Stiarke und
dienen daher mit der Erhaltung eines natiirlichen Glanzes von Waren;
sie geben dem Gewebe nicht den steifen Griff der gewoéhnlichen
Stiarke. Man verwendet die Iloslichen Stérkesorten bei weicher
Appretur in Verbindung mit Dextrin, mit oder ohne gewohnliche Stérke,
baufig unter Zusatz von Wachs.

Hinsichtlich ihrer allgemeinen chemischen KEigenschaften unter-
scheiden sich solche Priparate von gewohnlicher Stérke nicht sehr
wesentlich. In den wisserigen Losungen erzeugt Jod meist keine rein
blaue, sondern mehr blauviolette bis violettblaue Farbung. Unter dem
Mikroskop betrachtet 1466 sich die Herkunft bei manchen Handelsprapa-
raten an den charakteristischen Formen der Starkekérner nach wie vor
feststellen, wenn auch sehr h#ufige Risse und Spriinge an den kleinen
Gebilden auf die Wirkung chemischer Einfliisse hindeuten.

Die Mittel, welche zur Herstellung der loslichen Stirke Anwendung
finden koénnen, sind verschiedener Art, sie bestehen in geeigneter vor-

1) Ul:rStE'keaufsch]ieBung siehe Franz Erban, Appretur-Zeitung 1909, 154.
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sichtiger Behandlung der unverkleisterten Stirke mit Séuren, mit Alka-
lien, mit Chlor oder mit Oxydationsmitteln tiberhaupt. Von Sauren
werden Salzsdure, Schwefelsdure, und auch organische Sduren in den
Patentvorschriften genannt, unter den Oxydationsmitteln kommen
Hypochlorite, Ammoniumpersulfat, Perborate und selbst Ozon in Be-
tracht!).

Zwei Proben loslicher Starke gaben bei der Analyse folgende Resul-
tate, die eine Abweichung von der gewdhnlichen Stérke hinsichtlich
ihrer Zusammensetzung nicht erkennen lassen?).

I 1T
Starke 77,00%o0, 81,36%0
Wasser 21,45 ,, 18,30 ,,
Mineralbestandteile 155 ,, 0,34 ,,

Dextrin und Traubenzucker fehlten.

Losliche Stéarkepraparate, in welchen eine Struktur der Stérke-
korner nicht mehr erkennbar ist, werden auf anderem als dem angefiihr-
ten Wege erhalten, z. B. durch Erhitzen von Kartoffelstirke mit viel
Glyzerin eine halbe Stunde lang auf 190°, Abkiihlenlassen auf 120° und
Eingielen der Fliissigkeit in das zwei- bis dreifache Volumen starken
Alkohols®). Noch manche andere Moglichkeiten bieten sich zur Ge-
winnung &dhnlicher Praparate, welche von der gewdhnlichen Stirke
chemisch nicht wesentlich verschieden zu sein scheinen.

In neuester Zeit kommen in Wasser losliche Stirkeprodukte in
den Handel, welche aus Estern der Stirke mit organischen Siuren
oder mit solchen und gleichzeitig anorganischen Sduren bestehen.
Dazu gehort die Fekulose, ein aus Stirke und Eisessig herge-
stelltes Préparat, sowie die Amylose, ein Produkt, das aus Stirke,
Salpetersdure und Eisessig gewonnen werden kann. Die Produkte sollen
als Schlichte und als Verdickungsmittel fiir die Druckerei Eingang ge-
funden haben?). Auch diese Stirkeester geben in Wasser gelost die
Jodstérkereaktion.

Eine in heilem Wasser nicht oder sehr schwer verkleisternde Stirke
ist die Formalinstérke. Nach dem D.R.P. 201436 trigt man 100 gr
Kartoffelstirke in 100 g einer 20 %igen Schwefelsiure bei 30" C. ein
und fiigt 2—3 g 40 °/oige Formaldehydlosung hinzu. Man hilt einige
Stunden in Bewegung, bis eine mit Ammoniak neutralisierte oder schwach
alkalisch gemachte Probe beim Kochen nicht mehr verkleistert wird.
Das gewaschene und getrocknete Produkt wird fiir plastische Massen
und gewisse Appreturen verwendet, z. B. als Zusatz zu Appreturmassen

1) Naheres siehe H. Meyer, Uber losliche Stirke und ihre patentierte
Herstellungsverfahren. Leipziger Firber-Zeitung 52, 389 und 53, 400.

2) Stocks und White, Leipziger Farber-Zeitung 53, 400.

3) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 13, 1396.

4) J. Traquaire, Herstellung und Eigenschaften einiger Stirkeester. Leip-
ziger Férber-Zeitung 58, 346.
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wasserdichter Gummiméntel, um auf gefirbtem Grunde durch die feine
Zerteilung der weillen Kornchen einen gewissen Effekt zu erreichen.

Durch bloBes Erhitzen der Stirke bis zu 200° nach anderen An-
gaben bis zu ca. 149%, oder durch Erhitzen und gleichzeitiges Besprengen
mit etwas Salpetersiure, erhilt man Produkte, welche unter dem Handels-
namen Dextrin auf dem Markte und zu Appreturzwecken gebriuch-
lich sind.

Wie die 16sliche Stérke zur Not als ein Zwischenprodukt zwischen
Stirke und Dextrin gelten kann, so 146t sich das Dextrin als eine Zwischen-
stufe zwischen Stdrke und Glykose ansehen. Je nach dem Grade der
bei der Herstellung angewandten Temperatur erscheinen die Handels-
produkte mehr oder weniger gelb bis braunlich gefarbt. Von der Stirke
unterscheiden sich diese gelben Dextrinpridparate, abgesehen von ihrer
vollkommenen Loslichkeit in Wasser, durch die rotbraune Farbung mit
Jodlosung, welche dem Korper den Namen Erythrodextrin eingetragen
hat, sowie meistens durch die Fahigkeit, Fehlingsche Losung beim
Kochen mehr oder weniger zu reduzieren. Die Handelsdextrine sind
jedenfalls keine einheitlichen Korper. Die hellen pulverformigen Sorten
oder sogen. weillen Dextrine enthalten oft iiberwiegend losliche Stéarke
neben Dextrin und geben mit Jod auch vorwiegend Stérkereaktionen,
wahrend die gelben bis braunen Handelsformen in der Regel durch einen
Gehalt an Glykose ausgezeichnet sind.

Ein braunes Dextrin enthielt beispielsweise!):

Dextrin — 84,60 %o
Glykose =—= 4,30 ,,
Wasser = 10,73 ,,
Asche = 0,37 ,,

Die sogen. lichtgebrannte und dunkelgebrannte Stéarke
werden durch Erhitzen von Weizenstérke dargestellt, Leiocom besteht
aus gebrannter Kartoffelstdrke, British Gum wird als gebrannte Reis-
oder Maisstdarke aufgefaf3t.

Das sogen. Amylodextrin, welches man bei der Einwirkung
schwacher Salzsdure in der Kilte auf Stirke erhalten kann, oder bei
der Einwirkung von Essigsdure bei 160°, ist jedenfalls mit der im Handel
befindlichen l6slichen Stérke nahe verwandt, wenn nicht identisch, wie
iiberhaupt alle weilen, als Dextrine geltenden Préparate, wohl kaum
chemisch irgendwie wesentlich von den loslichen Stérken differieren.

In neuerer Zeit kommt ein durch Erhitzen von Stérke mit wasse-
riger Schwefelsdure unter Druck hergestelltes Praparat dieser Artin den
Handel. Die wasserige Losung farbt sich mit Jod violettrot. Bringt
man Stérkekorner in die Losung, so entfdrbt sich dieselbe, wihrend
sich die Stidrke blau anfiarbt, die Affinitdt derselben zu Jod ist daher
grofler wie diejenige des Amylodextrins.

) Stocks und White, Leipziger Férber-Zeitung 53, 400.
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Uber die Bildung und das Verhalten der Achroodextrine wurde
schon oben (S. 8) gesprochen.

Viele der unter dem Namen Kunstgummi Gummi germanicum,
in Gestalt von durchsichtigen, gelben bis bréunlichgélben Splittern im
Handel befindlichen Préparate, auch Losungen, welche als fliissiger
Leim zu Klebezwecken dienen, enthalten vielfach Dextrin, neben kleinen
Anteilen von Zucker.

Von besonderer Wichtigkeit fiir die Zwecke der Appretur sind die
stirkehaltigen Getreidemehle, da denselben infolge ihres Klebers
oder Eiweillgehaltes ein hervorragendes Klebe- und Deckungsver-
mogen zukommt. Die haufiger angewandten Mehle sind Weizen- und
Roggenmehl, auch Reismehl, zuweilen Hafermehl. Kartoffel-
mehl ist kein Mehl in dem genannten Sinne, sondern nur Kartoffel-
stirke.

Die Getreidemehle bestehen ihrer Hauptmasse nach aus dem fein
gemahlenen Endospermkorper der Samen, wihrend Kleien, Haare und
Haut sorgféltig entfernt werden. Gewohnlich enthalten die Mehle jedoch
noch so viele Reste von Haaren und Samenhautfragmenten, eben die
sogen. Kleie, dafl uns diese ein gutes Erkennungszeichen fiir die Gegen-
wart von Mehlen iiberhaupt und ferner Hinweise fiir die Bestimmung
der Herkunft des betreffenden Mehles geben, soweit dieselbe aus der
Form der Stirkekorner nicht festgestellt werden kann. Letztere machen
den Hauptanteil des Mehles aus. Der Kleber oder Pflanzeneiwei3-
stoff, welcher selbst wieder aus einer Reihe von verschiedenen Pflanzen-
albuminstoffen gebildet wird, findet sich in Gestalt kleiner Kérnchen
quadratischen Zellenreihen eingelagert, welche die Randpartien des
Endospermkoérpers ausmachen.

Ein Teil der EiweiBstoffe des Mehles ist in kaltem Wasser 18slich
und dhnelt in seinen Eigenschaften dem Eieralbumin. Er gerinnt
beim Erhitzen oder bei Zusatz von verdimnter Mineralsiure. Man nennt
ihn speziell Pflanzenalbumin oder Phytoalbumin, wahrend der
unlosliche Anteil als Kleber bezeichnet wird 1). Dieser besteht, wie
oben schon angedeutet wurde, aus einem Gemisch mehrerer Eiweil3-
stoffe.

Die Bestimmung des Stickstoffgehaltes eines Mehles 148t sich nach
der Kjeldahlschen Methode durchfithren; durch Multiplikation des
festgestellten Stickstoffquantums mit dem Faktor 6,25 erhilt man an-
nihernd die Menge der Albuminstoffe.

Stocks und White 2) geben aus der Untersuchung verschiedener
Mehle als Mittel von 14 Analysen folgende Zahlen an:

1) Vergl. auch Leipziger Firber-Zeitung 53, 390.
%) Leipziger Firber-Zeitung 53, 389.
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Analyse nach Analyse nach
Peligot: Stocks und White:
Stirke . . .o 89,79, 70,45 %/o
Stlckstoffhaltlge Besbandteﬂe 16slich
18 ,, 2,50 ,,
in Wasser :

Stickstoffhaltige Bestandtelle unlo@ | 128

lich in Wasser . . . . . . » 7.81 ,,
Fett (Atherextrakt) . . . . . . 1,2, 1,40 ,,
Dextrin )
e 12y 102 ,,
Cellulose . . . . . . . . . . 1,7, 0,20 ,,
Wasser . . . . . . . . . . 140, 14,62 ,,
Mineralstoffe . . . . . . . . 16, 0,35 ,,
Zusammensetzung von Weizenmehl nach Thomson:
Englisches Chilenisches Agyptisches
Starke . . . . . . 068,09 9% 70,05 9, 67,71 %,
Kleber (trocken) . . . 9,88 6,76 ,, 2,36 ,,
Glykose . . . . . . 493 5,17 ,, 8,55 ,,
Dextrin . . . . . . 3,51, 4,11 ,, 7,39 ,,
Kleie . . . . . . . Spuren,, Spuren ,, Spuren ,,
Wasser . . . . . . 12,78 ,, 13,31 ,, 13,62 ,,
Asche. . . . . . . 081, 0,60 ,, 047 ,,

Aus den vorstehenden Zahlen ergibt es sich, dall nicht unerheb-
liche Mengen von Dextrin und Zucker in den Mehlen vorhanden sein
kénnen. Die Zahlen zeigen ferner nicht unerhebliche Schwankungen
im Stérke- und Eiweiligehalt, welche nicht ohne Einfluf} auf die Wirkung
beim Appretieren bleiben koénnen.

Seit einigen Jahren wird von einer Triester Gesellschaft ein Planzen-
kleber enthaltendes Reismehl unter dem Namen Protamol in den
Handel gebracht, welches neben Reissstirke 9 9, Pflanzeneiweilstoffe
aufweist und 1 9, Fett. Wassergehalt 9 %. Das Protamol ist voll-
kommen frei von Kleie und jeder mineralischen Beimischung und hat
sich als Appreturmittel vielfach Eingang verschafft. Der bei 60—70°
mit Wasser entstehende Kleister erteilt dem Gewebe ein steiferes
Appret als Kartoffel und Weizenstirke. Auch mit Natronlauge auf-
geschlossen hat das Produkt vielfach Anwendung gefunden ?).

Traubenzucker, Glykose, Dextrose kommt in Form derber
Stiicke, welche sich leicht in Wasser losen, wie auch in Gestalt eines
Sirups (Stérkesirup, Kartoffelsirup) in den Handel.

Die Préparate werden hergestellt durch Kochen von Stirke mit
verdiinnten Mineralsduren und enthalten in den meisten Féllen Achroo-
dextnne worauf oben schon hingewiesen wurde.

) H. Walland Die Verwendung des Protamols in der Textilindustrie und
einige bei der Bereltung von Appreturwaren zu beachtende Winke allgemeiner
Natur. Osterreichische Wollen- und Leinen-Industrie 24,920. 1209.
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Charakteristisch ist die leichte Vergérbarkeit der Glykoselosungen,
die Fahigkeit, alkalische Kupferlésungen unter Abscheidung von rotem
Kupferoxydul in der Wirme zu reduzieren und die Uberfithrbarkeit
in ein gut kristallines Phenylglukosazon bezw. Hydrazon beim Behandeln
mit Phenylhydrazinchlorhydrat, worauf spéter noch ausfiithrlich hin-
gewiesen wird. Die Glykose ist, wozu auch ihre etwas hygroskopische
Beschaffenheit beitragen mag, ein Entwickelungsboden fiir Schimmel-
pilze und gibt daher als wesentlicher Bestandteil eines Apprets auf Ge-
weben héufig Gelegenheit zur Ansiedelung von Gebilden dieser Art,
welche zur Entstehung von Flecken auf der Ware Veranlassung geben
kénnen. Die Fahigkeit des Zuckers, die Schwingungsebene des polari-
sierten Lichtes nach rechts abzulenken, hat dem Korper den Namen
Dextrose eingetragen.

Gummi arabicum ist ein Pflanzenexkret, welches aus der Rinde
verschiedener Akazien Nordafrikas und Senegambiens ausgeschieden
wird und sich langsam in kaltem, schneller in heilem Wasser zu einer
stark klebenden Flissigkeit auflost. Der arabische Gummi besteht
aus zwei Gummiarten, von welchen die eine den polarisierten Licht-
strahl nach rechts, die andere nach links ablenkt. Beim Behandeln
mit verdiinnter Schwefelséure geht die erste Art in einen sirupférmigen
Zucker, die zweite in Arabinose iiber. Der Hauptbestandteil in chemi-
scher Beziehung ist das Arabin oder die Arabinsédure. Der Aschen-
gehalt betragt 2—3 9, die Asche setzt sich aus Karbonaten des Cal-
ciums und Magnesiums und auch etwas von Alkalien zusammen, die
genannten Elemente sind im arabischen Gummi an Arabinsiure ge-
bunden.

AuBer den in Wasser loslichen Gummisorten hat man in neuerer
Zeit die in Wasser zum groflen Teile unléslichen Pflanzenausscheidungen
dhnlicher Art, wie wir sie in dem sogen. Kirsch- und Pflanzengummi
kennen und als Exkrete mancher Bdume nach zufilligen Verwundungen
antreffen, der Technik nutzbar zu machen gesucht. Diese Inlandgummi-
arten enthalten neben Arabinséure die unlosliche Metarabinsiure.
Durch Einwirkung von Dampf bei Gegenwart ganz verdiinnter Salz-
sdure gelingt es nach einem Verfahren von J. Meyer solche Korper
loslich zu machen und mit Chlor zu bleichen. Mehr als die genannten
Gummiarten kommen zur Herstellung solcher Handelsprodukte aus-
landische Gummiarten in Betracht?!).

Die in Wasser halbloslichen Ghattigummisorten und die unlés-
lichen indischen Gummiarten kommen auf dem afrikanischen, asiati-
schen und australischen Kontinent vor und lassen sich in 16sliche Produkte
iiberfiihren, welche als Verdickungs- und Klebemittel Anwendung finden
konnen. Priparate dieser Art sind Patentkristallgummi, Industrie-
gummi, Gummi Labiche. Sie kommen in festem Zustande, gelb oder

1) Vergl. Lehnes Férber-Zeitung 1897, S. 3.
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braunlichgelb aussehend in den Handel, 16sen sich sehr langsam in
kaltem Wasser, schneller in der Warme und haben auf den ersten Blick
viel Ahnlichkeit mit den aus Dextrin hergestellten kiinstlichen Gummi-
sorten.

Tragantschleim wird durch Aufquellenlassen einer als Tragant
auch Gummi Tragant bezeichneten Droge gewonnen, welche durch
Umwandlung des Mark- und Markstrahlengewebes verschiedener strauch-
artiger Astragalusarten Siideuropas oder Asiens entsteht, als breiartige
Masse ausflieBt und in charakteristischen Formen erhirtet.

Mit Wasser quillt das Produkt zu einer schleim- oder gummiartigen
Masse auf, welche sich mit Wasser verdiinnen 146t und alsdann die fir
Appreturzwecke gebrauchliche Masse darbietet. Hauptbestandteile sind
Bassorin, in diesem Falle auch Tragantin genannt, unloslich in
Wasser, darin jedoch in gequollenem Zustande suspendiert, sowie eine
in Wasser losliche Gummiart, die gewdhnlich als Arabin aufgefat
wird. Die Menge derselben ist in den verschiedenen Handelspraparaten
nicht die gleiche, sie kann je nach Umsténden sehr bedeutend sein
und soll zuweilen 50 %, {ibersteigen. Kleine Anteile von Stirke kommen
nicht in Betracht.

Gummi Tragasol jst ein seit einigen Jahren von der Gum.
Tragasol Co. Lt. Hooton Chesire fiir Schlichte und Appreturzwecke
in den Handel gebrachtes Préparat, das aus dem Samen des Johannis-
brotbaumes gewonnen wird. Der gallertartige Schleim scheint in seiner
Zusammensetzung mit dem Tragant einige Ahnlichkeit zu besitzen.
Néheres tiber die Darstellungsweise findet sich im D.R.P. 189 515 K1. 22 i.

Stocks und White fithrten Analysen hinsichtlich des Gehaltes
an Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff bei Tragasol,
Tragant und Carrageen aus und gelangten zu folgenden Ergebnissen:

Tragasol Tragant Carrageen
C = 43,51 9, 42,33 9, 30,97 %,
H = 6,23 ,, 5,59 ,, 483 ,,
0 = 48,38 ,, 47,85 ,, 44,86 ,,
N = 0,39 ,, 0,05 ,, 0,97 ,,
Asche = 1,49 ,, 4,18 ,, 18,37 ,,

Die Pflanzenschleime verschiedener Herkunft gehoren zu den
in der Appretur sehr haufig angewandten Materialien. Oft entstehen diese
Substanzen beim Aufquellen besonderer Zellschichten der Oberhaut ge-
wisser Samen in Wasser, oder sie bilden sich durch Quellungsprozesse
von Pflanzenteilen oder ganzer Pflanzen, wie z. B. mancher Meeresalgen
oder gewisser Flechten. KEbenso wie bei den Tragant- und Gummi-
Tragasolaufquellungen haben wir es hier mit duflerst kolloiden Fliissig-
keiten zu tun, welche unter gewissen Umstdnden in gelatinése Massen
iibergehen und durch Behandlung mit verdiinnten Mineralsduren in
der Warme in Zuckerarten iibergefiihrt werden koénnen. Auch unter
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dem Einfluff von Gérungserregern und von Schimmelpilzen treten leicht
Verdnderungen und Zersetzungen ein, welche den urspriinglichen Cha-
rakter verwischen.

Zur Gewinnung der Pflanzenschleime werden die zerkleinerten
Pflanzenteile mit warmem oder heilem Wasser lingere Zeit behandelt,
worauf man die erhaltene schleimige Fliissigkeit durch Kolieren von
dem Riickstande trennt.

Samenschleime sind Leinsamen- und Flohsamenschleim,
ganz selten konnte fiir Appreturzwecke auch Quittensamenschleim in
Betracht kommen. Aus den Wurzelknollen von Orchisarten gewinnt
man den Salepschleim. Das im Handel befindliche Préparat Salepit
fihrt seinen Ursprung auf dieselbe Quelle zuriick. Héaufig benutzt
werden die Schleime aus Carrageen, auch irlandisch Moos genannt,
sowie ausisldndisch Moos, Agar-Agar, in neuerer Zeit auch Préparate,
welche unter dem Namen Norgine im Handel sind.

Alle diese Pflanzenschleime werden als Korper angesehen, welche
der Cellulose nahe verwandt sind, haufig Gemische &hnlicher Individuen
darbieten und ihrer Verwandtschaft mit Cellulose entsprechend in che-
mischer Beziehung &dullerst indifferent sind, so daBl wirklich prégnante
chemische Reaktionen fiir den groBten Teil derselben nicht bestehen.
In Gemischen, mit anderen Appreturmitteln, besonders mit Stérke,
welche diesen Korpern chemisch gleichfalls mit am néchsten stehen
diirfte, ist es daher oft recht schwierig, die Gegenwart von Pflanzen-
schleimen mit Sicherheit festzustellen. Der kolloiden Natur dieser
Schleime ist eine Schwerfiltrierbarkeit eigen, die das Passieren des ge-
wohnlichen Filtrierpapieres fast unméglich macht.

Beim Kochen mit verdiinnten Mineralsiuren entstehen zucker-
artige, Fehlingsche Losung reduzierende Korper.

Leinsamenschleim stammt aus den Samen von Linum usita-
tissimum 1), der gewohnlichen Flachspflanze.

Flohsamenschleim ist erhéltlich aus den Samen von Plantago
Pgyllium 2) (Siideuropa). Der Schleim lost sich im Gegensatz zu Lein-
samenschleim in Kupferoxydammoniak.

Carrageenschleim wird aus einer Seealge, Fucus crispus, welche
an der Kiiste der Nordsee und des atlantischen Ozeans zu Hause ist,
gewonnen. Unléslich in Kupferoxydammoniak. Konzentrierte wisserige
Losungen werden geféllt durch Eintragen von Ammoniumsulfat und
Kaliumacetat 2).

1) Naheres siehe: Liebigs Annalen 51, 50, 175, 215. Journal fiir prakt. Chemie
95, 484. Ferner Hilger, Zur Kenntnis der Pflanzenschleime. Berichte der deut-
schen chemischen Gesellschaft 36, 3197—3203.

2) Liebigs Annalen 248, 143.

3) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 8, 417; 9, 1158. Jahres-
berichte iiber die Fortschritte der Chemie 1865, 659; 1868, 805. Hoppe-Seylers
Zeitschrift fiir physiologische Chemie 14, 159.

Massot, Appreturanalyse. 2. Aufl. 2
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Islindisch Moosschleim wird aus einer Flechte, Cetraria Islan-
dica, Europa, gewonnen. Als Bestandteile kommen in Betracht das
Lichenin und das Isolichenin. Das Lichenin quillt in kaltem
Wasser und 16st sich vollstéindig in heiBem Wasser. Die heifle Abkochung
macht daher keinen gallertartigen Eindruck. Lost sich leicht in kon-
zentrierter Salzsdure. Durch Barytwasser, Kalkwasser oder Bleizucker
tritt keine Féllung ein, wohl aber durch Bleiessig und Tannin. Durch
Jod erfolgt keine Blauung, obwohl das Lichenin der Stérke sehr
nahe steht 1).

Das Isolichenin diirfte seiner schwereren Loslichkeit in Wasser
halber meist nur wenig in den gewohnlich benititzten Ausziigen vor-
handen sein. Es wird von Jod gebldut. Durch Eisessig tritt keine
Verinderung ein, wahrend Lichenin damit eine Gallerte bildet. Lichenin
lost sich in Kupferoxydammoniak, Isolichenin nicht 2).

Agar-Agar ist eine aus Gigartina spinosa, einer Alge der ostindi-
schen Meere, bereitete Gallerte. Dieselbe enthélt als Hauptbestand-
teil die Gelose, einen in kaltem Wasser, Alkohol, Ather, wisserigen
Alkalien und in verdiinnten S#duren unloslichen Korper. Die Losung
in siedendem Wasser erstarrt beim Erkalten gallertig, dagegen nicht
in sdurehaltigem Wasser 3).

Salepschleim entsteht beim UbergieBen der gepulverten Knollen
von Orchis mascula, O. morio und O. militaris 4).

Norgine ist ein aus Meeresalgen gewonnenes Produkt, vermut-
lich aus in Wasser kolloid léslichen Salzen bestimmter organischer Séuren
unbekannter Zusammensetzung bestehend, welche vielfach als Tang-
sduren bezeichnet werden. Charakteristisch ist die Leichtigkeit, mit
welcher die wisserige Schleimaufquellung sowohl durch Essigsdure als
auch durch andere verdiinnte Sauren, namentlich durch Mineralsduren,
auch durch Schwermetallsalze zum Gelatinieren gebracht werden kann.
Es bietet sich so ein Weg, diesen Korper von Stérke und anderen Appretur-
mitteln, auch von anderen Pflanzenschleimen zu unterscheiden. In
Kupferoxydammoniak tritt keine oder nur unvollstindige Losung ein.

Priaparate aus Seetang werden neuerdings als Ersatz fiir Leder und
Knochenleim hergestellt. Z. B. werden 500 g Seetang in Wasser ge-
bracht, dem etwas Alaun zugesetzt ist. Man laBt quellen und gielt
das Wasser ab. Nun wird die Masse bis zur volligen Auflésung gekocht.
Man koliert, fiigt 10 g 50 %-ige Essigsdure hinzu und 20 g Tannin.

1) Liebigs Annalen 55, 165. Jahresberichte tiber die Fortschritte der Chemie
1847/1848, 831; Monatshefte fiir Chemie 8, 453. Errera, Dissertation. Briissel
1882, S. 18.

2) Jahresberichte iiber die Fortschritte der Chemie 1873, 848.

3) Jahresberichte iiber die Fortschritte der Chemie 1859, 562; 1880, 1010.
Journal fiir praktische Chemie (2), 30, 375.

4) Liebigs Annalen 249, 251. Journal fiir praktische Chemie 95, 494. Hoppe-
Seylers Zeitschrift fiir physiologische Chemie 14, 161. Berichte der deutschen
chemischen Gesellschaft 36, 3197—3203.
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Nach erfolgter Losung erwdrmt man noch einige Zeit. Die Bildung des
Priparates beruht auf der Tatsache, dafl durch Einwirkung von schwachen
Sduren auf die mit Tannin verbundene Tangséure ein klebefdhiges
Produkt entsteht (D.R.P. 222 513).

Norgine-Tragant ist ein nahe verwandtes Produkt, dessen
wasserige Aufquellung jedoch im Gegensatz zu Norgineschleim mit
einer Mischung aus Eisessig und konzentrierter Schwefelsiure (Reagens
nach Adamkiewicz) keine Ausscheidung gallertartiger Natur erleidet.
Auch ist fiir Norgine die Bildung eines teilweise krystallinen Baryt-
salzes beim Fillen der Schleimaufquellung mit Barytwasser charak-
teristisch.

Die vorstehende kurze Ubersicht iiber die in der Appretur am
hiufigsten angewandten Korper mit einer chemischen Zusammensetzung,
welche derjenigen der Cellulose nahe verwandt ist, soll nicht geschlossen
werden, ohne einen Blick auf die Cellulose selbst zu werfen, welche
zwar als solche in ithrem urspriinglichen, dem Pflanzenreiche entnommenen
Zustande tiir Appreturzwecke nicht zur Verwendung kommt, wohl aber in
Gestalt von Abkommlingen, wie z. B. von Nitrocellulose, Viskose,
Kupferoxydammoniakcellulose, auch wohl in ganz seltenen Fillen
als Celluloseacetat. SchlieBlich ist das Versehen von.Geweben mit
Celluloidiiberziigen, wie es bei der Herstellung von Pegamoidwaren?) vor-
genommen wird, auch ein Appreturprozel. Die Erzeugung von Glanz
auf baumwollenen Garnen und Geweben griindet sich auf ein Appretur-
verfahren, bei welchem die Cellulose unter dem EinfluBl chemischer
Substanzen physikalische und chemische Anderungen erleidet, wie dies
z. B. fir die Merzerisation der Baumwolle zutrifft. Auch die Her-
stellung von Kunstseide st ein Prozel, welcher zur Gewinnung
glinzender Cellulosefaden fiihrt, also gleichfalls der Erzeugung seiden-
glinzender Gewebe dient, der Bildung von Glanzeffekten, welche die
Appreturtechnik durch eine grofie Reihe verschiedenartiger Verfahren
anstrebt.

Die Cellulose 2) oder der Zellstoff macht einen Hauptbestand-
teil des Pflanzenkoérpers aus. Die jugendlichen Zellen besitzen eine
Hiille aus fast reiner Cellulose (CgH,,O;)x, welche im Alter durch Ein-
Jagerungen von Holzsubstanz (Lignin) und von stickstoffhaltigen Pro-
dukten Verinderungen erfihrt. Die wichtigsten Faserstoffe des Pflanzen-
reiches, die Baumwolle, Flachs, Ramie, Hanf, bestehen mehr oder weniger
aus fast reiner Cellulose.

Da die Cellulose fiir verschiedene Industrien ein unentbehrliches
Ausgangsmaterial geworden ist, so fiir die Kunstseiden-, Papier-, Cellu-

1) Unter Celluloid versteht man eine Mischung von Kampher mit Nitro-
cellulose. Die in der Hitze hergestellte, nach dem Erkalten starre Masse, welche
sich leicht formen und fiarben 1a8t, findet in der Industrie vielseitige Anwendung.

2) Eine Ubersicht des gegenwirtigen Standes der Cellulosechemie findet
sich in dem Werk von Karl G. Schwalbe, Die Chemie der Cellulose, Berlin,
1910.

PA
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loid-Industrie etc., so ist ihre Gewinnung aus Holzern mit Hilfe des
Sulfitcelluloseprozesses eine technisch wichtige Operation ge-
worden. Dieselbe besteht in einer Behandlung des zerkleinerten
Holzes mit Calciumbisulfitlauge unter Druck, wobei die Einlagerungen
entweder gelost oder zerstort werden und in die Ablaugen, die Sulfit-
celluloselaugen, gelangen, auf welche wir weiter unten noch zu
sprechen kommen.

Zur Verarbeitung auf Cellulose kommen auBler den Holzern der
Coniferen auch Laubhélzer und schlieBlich auch Stroh, namentlich
Weizen- und Roggenstroh, auch Haferstroh.

Die reine Cellulose, deren chemische Konstitution uns ebenso wie
die Molekulargrofle noch unbekannt ist und deren Zusammensetzung
durch die Formel (CyH,,0;)x ausgedriickt wird, ist ein amorpher weiler
Korper, unloslich in den gewohnlichen Losungsmitteln, 16slich dagegen
in Kupferoxydammoniakfliissigkeit (Schweizers Reagens), auch in
konzentrierter Chlorzinklosung.

Bei der Einwirkung von Salpetersdure oder von Chlorkalklosung,
sowie von vielen anderen Oxydationsmitteln entsteht Oxycellulose,
wihrend die Behandlung mit verdiinnter Schwefelsiure, event. unter
nachtraglichem Erhitzen, zur Bildung von Hydrocellulose fithrt. Zu
unterscheiden ist ferner zwischen Hydrocellulosen und Hydrat-
cellulosen. Laft man starke Alkalien auf Baumwolle oder Cellulose
einwirken, so findet zunichst eine Bindung von Alkali statt. Die ent-
stehende Alkaliverbindung wird jedoch durch Wasser wieder zersetzt
unter Riicklassung eines Cellulosehydrates. Als Hydratcellulosen
bezeichnet man Abkommlinge der Baumwollcellulose, welche ihrer
Elementarzusammensetzung nach nicht oder nicht wesentlich von der
Baumwollcellulose abweichen, wie diese kein Reduktionsvermdgen be-
sitzen, sich aber durch starker ausgeprigte hygroskopische KEigen-
schaften auszeichnen!). Aufler der vorstehend angegebenen Bildungs-
weise von Hydratcellulosen gibt es noch verschiedene andere Moglich-
keiten, welche zu dem gleichen Ziele fithren, z. B. Einwirkung von
Salzlosungen, Abscheidung aus Losungsmitteln, aus Estern u. a.

Die meisten Hydratcellulosen sind durch die Higentiimlichkeit aus-
gezeichnet, die nach der Behandlung mit Chlorzinkjod eingetretene
Blauschwarzfarbung auch nach dem UbergieBen mit Wasser lingere
Zeit beizubehalten, eine Tatsache, die sich als Reaktion zur Erkennung
mercerisierter Baumwolle bewdhrt hat 2).

Hydrocellulosen zeigen sich dagegen nicht imstande die anfangs
mit Chlorzinkjod entstehende Blauschwarzfirbung unter Wasser fest-
zuhalten, sie entfirben sich ebenso wie die Cellulose in kurzer Zeit.

1) Schwalbe, Die Chemie der Cellulose. Berlin, 1910, S. 160.
2) H. Lange, Lehnes Farber-Zeitung 1903, 368.
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Die Hydrocellulosen sind bedeutend weniger hygroskopisch als
Baumwollcellulose oder als die Hydratcellulose. lhre Bildung ist mit
einer betridchtlichen Festigkeitsabnahme verbunden.

Die Cellulose, die Hydro-, Hydrat- und Oxycellulosen unterscheiden
sich voneinander durch ihr Reduktionsvermogen beim Behandeln mit
Fehlingscher Losung in der Wéarme. Cellulosen und Hydrat-
cellulosen zeigen kein oder ganz geringes Reduktionsvermogen. Hydro-
cellulosen reduzieren deutlich. Oxycellulosen besitzen ein starkes Re-
duktionsvermdogen.

Die auf 100 gr. trockener Cellulose berechnete Menge metallischen
Kupfers, welche ausgeschieden wird, bezeichnet man als Kupferzahl 1).

Cellulosen und Hydratcellulosen werden nur wenig durch basische
Farbstoffe angefdarbt, ebenso Hydrocellulosen.

Oxycellulose absorbiert basische Farbstoffe in hoherem MaBe als
die iibrigen Celluloseabkémmlinge. Beim Erwirmen mit wéisseriger
Kalilauge tritt Gelbfarbung auf. Mit sehr konzentrierten Alkalien tritt
mehr oder weniger Losung ein, durch Salzsdure wird die Losung farblos,
es scheidet sich ein weiler Niederschlag aus. Auf die Fdhigkeit der
Oxycellulose Fehlingsche Losung zu reduzieren, wurde oben bereits
hingewiesen.

Mit schwefliger Saure entfarbte Fuchsinlésung wird beim Zusammen-
bringen mit Oxycellulose allmihlich wieder gerdtet. Durch Chlor-
zinkjodlosung entsteht schneller als bei gewchnlicher Cellulose Blau-
farbung.

Durch geeignete Behandlung von Cellulose mit einem Gemisch
von Salpetersdure und konzentrierter Schwefelséiure erhdlt man Nitrate
der Cellulose (Nitrocellulose). Je nach der Intensitit der Einwirkung
entsteht das in Atheralkohol unlésliche Hexanitrat, welches als Ex-
plosivmittel SchieBbaumwolle Verwendung findet, oder das in Alkohol-
dther gut losliche Tetranitrat, welches das Ausgangsprodukt fiir die
Darstellung der Nitrokunstseiden (Chardonnetkunstseiden) darbietet und
mit Kampher zusammen auf Celluloid verarbeitet wird 2).

Unter der Einwirkung von Essigsdureanhydrid auf Cellulose bei
Gegenwart von konzentrierter Schwefelsiure erhilt man Essigsiure-
ester der Cellulose, Acetylcellulose 3), welche in Chloroform. Aceton,
teilweise auch in Alkohol ete. 18slich sind und in der Kunstseidenindustrie
versuchsweise Verwendung finden, auch ganz vereinzelt in der Technik
der Appretur zur Erzeugung von seidenglinzenden Effekten auf Geweben
unter Mitverwendung von Glimmerpulver 4).

1) Schwalbe, Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 40, 1347. 1907.

2) Uber Nitrocellulose siehe Zeitschrift fiir angewandte Chemie 1899, 441 ff.;
1901, 482 ff.; 1903, 507, 537, 561; 1908, 732.

3) W. Doht, Neuere Arbeiten iiber Acetylcellulose. Zeitschrift fiir an-
gewandte Chemie 20, 743.

?) Deutsches Reichs-Patent 169 782 und 175 664.
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Durch Einwirkung von konzentrierter Natronlauge auf Cellulose
entsteht die oben schon kurz erwdhnte Alkalicellulose. Bringt man
dieselbe in geschlossenem Gefafle mit Schwefelkohlenstoff zusammen,
so tritt eine Reaktion ein, welche zur Bildung einer zdhen, fliissigen
homogenen Masse, der Viskose, fithrt. Chemisch wird die Viskose
als Alkalicellulosexanthogenat von der Formel

0C.H,0
CS< 5y Uy
SNa

aufgefallt. Das Produkt 148t sich von Zersetzungs- und Nebenprodukten
bis zu einem gewissen Grade reinigen, 16st sich in wasserigen Alkalien
und wird durch Mineralsduren oder durch starkes Erhitzen unter Bil-
dung von Cellulosehydraten zersetzt.

Viskose ist das Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung der nach ihr
benannten Kunstseide, der Viskosekunstseide, findet aber zuweilen
auch Anwendung in der Appretur zum Uberziehen von Geweben, auf
welchen das aus ihr abgeschiedene Cellulosehydrat eine dauerhafte
Abscheidung bildet. Wird gewohnlicher Baumwollstoff mit Viskose-
lésung appretiert, dann geddmpft und gewaschen, so erhédlt man einen
sehr fest haftenden Appret. In dhnlicher Weise soll die Viskose auch
schon zum Schlichten der Garne Verwendung gefunden haben. Die
Anwendung scheint indessen nur vereinzelt stattgefunden zu haben.
Die Verwendung ist wohl meist in Verbindung mit anderen Korpern,
die durch Klebung festgehalten werden sollten, vorsichgegangen, nament-
lich ab und zu bei der Herstellung wasserdichter Stoffe z. B. in Verbin-
dung mit Korkpulver, oder auch mit Zinkweifl, Kaolin etc. Auch hat
man Versuche gemacht die Viskose auf den Geweben selbst aus dem
Material derselben, zu erzeugen. Die Stoffe werden zu diesem Zwecke
in gespanntem Zustande in Atzalkalien eingetaucht, die iiberschiissige
Lauge entfernt, das Gewebe der Einwirkung von Schwefelkohlenstoff
ausgesetzt und danach die auf der Faser entstandene Viskose unter
Bildung von Cellulosehydrat durch Dampfen und Waschen zersetzt 1).

Die Ablaugen, welche bei der Gewinnung von Cellulose aus Holz
nach dem oben schon kurz erwidhnten Sulfitverfahren entstehen, sind
neuerdings nicht selten als Zusatz zu Appreturmassen verwendet worden,
auch haben sie in Verbindung mit anderen Substanzen versuchsweise
zur Gewinnung von Klebemitteln gedient. So hat man z. B. aus den
von Gerbséuren und von schwefliger Siure befreiten Laugen durch Ver-
mischen mit Protein oder Leimsubstanzen ein Klebemittel gewonnen,
auch durch Verbindung mit unter Druck aufgeschlossenen Keratin-
substanzen. Ein Préparat letzterer Art filhrt den Namen Gerbleim.

1) Aykroid und Krais, Amerikanisches Patent 657 849. Uber Viskose
siehe B. M. Margosches, Die Viskose, ihre Herstellung, Eigenschaften und An-
wendung. Leipzig, 1906,
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Auch das Dextron ist ein aus Sulfitcelluloseablaugen mit Magnesium-
sulfat gewonnener Korper.

Die Darstellung von Sulfitcellulose erfolgt entweder durch lang-
sames Kochen nach Mitscherlich oder durch schnelles Kochen nach
Ritter-Kellner; die Laugen, die man nach dem ersten Verfahren
erhalt, sind dunkelgelb, fast klar, die nach dem letztgenannten Prozesse
gewonnenen laubbraun und tritb. Beide ergeben etwas iiber 9 %, Trocken-
substanz. Besonders charakteristisch ist das starke Reduktionsverméogen
gegen Fehlingsche Losung, eine Erscheinung, die nicht allein durch
den Gehalt von schwefliger Sdure bedingt wird, sondern sowohl darch
die Ligninsubstanzen, als auch durch Zuckerarten, welche den Kohle-
hydraten des Holzes entstammen. Neben Zuckerarten wurde in der
Lauge auch Furfurol nachgewiesen, mehr in der Ritter-Kellner- als
in der Mitscherlich-Lauge.

In der Ritter-Kellner-Lauge wurden 1,47 9%, Gesamtzucker ge-
funden '), darunter:

Pentosen = 0,41 9,
Mannose = 048 ,,
Fruktose = 0,25 ,,
Galaktose = 0,01 ,,
Dextrose = = Spuren

Die Kenntnis der im einzelnen in der Lauge enthaltenen Stoffe
ist noch ziemlich liickenhaft 2).

Verlassen wir das Gebiet der Cellulose und der derselben nahestehen-
den Stoffe und wenden uns einer anderen Klasse von Klebemitteln zu,
so verdienen die dem Tierreiche entnommenen stickstoffreichen
Korper Leim und Eiweillsubstanzenihrer Wichtigkeit halber unsere
vollste Beachtung. '

Durch Auskochen des sog. Knochenknorpels Ossein®) mit Wasser
erhdlt man den Knochenleim, das Glutin. Der Korper quillt in
kaltem Wasser stark auf und 16st sich in kochendem Wasser. Durch
fortgesetztes Kochen verliert der Leim die Eigenschaft in der Kalte
zu gelatinieren. Durch Zusatz von verdiinnter Salpetersiure, Essig-
sdure oder Oxalsiure zur heiflen Leimlosung verliert dieselbe gleichfalls
die Fihigkeit zu gelatinieren, verliert aber nicht an Klebkraft. Man
beniitzt solche Zusitze zur Herstellung von flissigem Leim. Charak-
teristisch ist die Féllbarkeit der wisserigen Losung durch Gerbsduren,
nicht aber durch Ferrozyankalium und Essigsiure. Durch Phosphor-
wolframsdure oder Metaphosphorsiure tritt gleichfalls Faillung ein.

1) Hugo Krause, Beitrige zur Chemie der Sulfitcelluloseablauge. Che-
mische Industrie 29, 217 ff. 1906.

2) Uber Spritgewinnung aus den Ablaugen der Zellstoffabrikation siehe
Karl G. Schwalbe, Zeitschrift fiir angewandte Chemie 23, 1537.

3) Behandelt man Knochen mit verdiinnter Salzséure, so 16sen sich die mine-

ralischen Bestandteile (Calciumphosphat ete.) auf und es hinterbleibt das organische
Grundgewebe Ossein. -
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Von dem Knochenleim unterscheidet man den Haut- oder Leder-
leim, -welcher aus den Hautabféillen der Gerbereien gewonnen wird.
Derselbe enthalt ebenfalls Glutin. Dem Glutin kommt ein geringer
Prozentsatz an Schwefel zu.

Knorpelleim, Chondrin findet sich speziell in den Knorpeln des
Kehlkopfes, der Rippen und Gelenke und kann durch geeignete Be-
handlung mit Wasser gewonnen werden. Der Korper quillt gleichfalls
in kaltem Wasser auf, 1ost sich aber schwer in heifem Wasser. Die
wisserige Losung wird durch Milchssiure, Essigsdure und kleine Mengen
von Mineralsduren gefdllt. Der Niederschlag lost sich in Alkalien. Durch
anhaltendes FEinleiten von Kohlendioxyd wird eine Chondrinlésung
vollig ausgefallt.

Gelatine enthalt chemisch dieselben Bestandteile wie Leim. Fiir
ihre Fabrikation dienen die am besten geeigneten, reinsten Materialien
wie Kalbsfiile, Stirnzapfen der Rinder. Durch Reinigungs- und Bleich-
prozesse erzielt man ein gelbes bis farbloses Produlkt.

Die Schwimmblase einiger Fische des schwarzen und kaspischen
Meeres, auch aus der Ost- und Nordsee — von Accipenserarten — dient
zur Herstellung eines klebenden Leimes, welcher gleichfalls seiner Haupt-
masse nach aus Glutin besteht, daneben aber auch andere Stoffe ent-
hilt (Osmazom). Das Priaparat ist unter dem Namen Hausenblase
im Handel.

Mit dem Namen Eiweilkorper faBlt man eine grofere Reihe
von Substanzen zusammen, welche nie fehlende Bestandteile des Tier-
und Pflanzenreiches sind. Als Bestandteile sind zu nennen: Kohlen-
stoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel, einige enthalten
auBerdem auch Phosphor.

Die Eiweillkorper lassen sich einteilen in:

1. Einfache EiweiBkorper. 2. Zusammengesetzte Eiweil3-
korper. Erstere sind meist in Wasser 16slich, durch Chlornatrium allein
ohne S#urezusatz nicht fallbar und gerinnen bei 70—75°. Man rechnet
zu dieser Gruppe das Eiereiweill und das Serumalbumin des Blutes.
Es sind die in derAppretur und in der Druckerei hauptséichlich verwendeten
Eiweillstoffe. Hierher gehort auch das in den Pflanzen vorkommende
Phytoalbumin, welches wir oben schon als loslichen Bestandteil des
Pflanzenklebers kennen gelernt haben. Unloslich aus der Gruppe der
einfachen Eiweilkorper sind in Wasser: Globulin?), Fibrinogen,
Paraglobulin, Phytoglobulin. Fiir die Zwecke der Appretur
kommen dieselben mit Ausnahme des Phytoglobulins, des Pflanzen-
klebers, nicht in Betracht.

Zu den zusammengesetzten Eiweifkorpern (Nukleoalbuminen) ge-
horen die Kaseine, welche in der Milch vorkommen, in Wasser unloslich
sind, ebenso in Kochsalzlosung, sich dagegen in verdiinnter Salzséure

1) Globulin in der Linse des Auges, Fibrinogen und Paraglobulin im Blut,
Myosin in den Muskeln,
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und Kaliumkarbonatlgsung, Atzalkalien und Ammoniak auflésen. Kasein
wird aus den alkalischen Losungen durch Ansduern mit Mineralsiuren
wieder ausgefillt. Das gleiche Verhalten wie das tierische Kasein zeigen
auch die unléslichen Bestandteile des Pflanzenklebers, sie lésen sich
in Alkalien und fallen durch Ansduern wieder aus.

Alkalische Eiwei}losungen werden beim Sieden nicht zum Gerinnen
gebracht, neutrale Losungen gerinnen nur teilweise. Um die Koagulation
herbeizufithren, gibt man zu der neutralisierten Probe etwas Siure hinzu
und erhitzt zum Sieden. Bei Anwendung von Essigsiure bedarf es
meist nur weniger Tropfen, wenn vor dem Zusatz jedes neuen Tropfens
zum Sieden erhitzt wird. Durch Neutralsalze wie Chlornatrium, Glauber-
salz, entsteht, wenn dieselben bis zur Séttigung in die mit Essigsdure
oder Salzsdure angesiuerte Losung eingetragen werden, vollstindige
Fallung.

Abgesehen von den in Wasser unloslichen, in Alkalien 16slichen
Kaseinen, konnen simtliche Eiweilkorper unter Austritt von Stick-
stoff, ev. auch unter Austritt von Schwefel, in eine Modifikation iiber-
gehen, welche als Alkalialbuminat bezeichnet wird.

Beim Behandeln von Eiweill mit {iberschiissiger konzentrierter
Salzséiure oder beim Digerieren einer 1 bis 2 Teile Salzséiure pro Mille
enthaltenden Eiweilllosung in der Wirme, entstehen Acidalbuminate.
Dieselben sind fast unldslich in Wasser und verdiinnter Kochsalz-
losung, l6sen sich indessen sehr leicht in Wasser nach Zusatz einer
kleinen Menge Saure oder Alkali. Solche der Neutralisation méglichst
nahe gebrachten Losungen gerinnen nicht beim Sieden, durch véllige
Neutralisation tritt indessen wieder Fillung ein.

Bei der hydrolytischen Zersetzung des Eiweiles durch Séuren oder
Alkalien, sowie bei der Faulnis derselben, bilden sich zuweilen Verbin-
dungen, welche mit dem Namen Albumosen bezeichnet werden. Die-
selben gerinnen beim Sieden nicht. Die wisserige Losung wird bei Zimmer-
temperatur von Salpetersidure, auch von Essigsdure und Ferrocyankalium
gefillt. Die Niederschlige verschwinden wieder beim Erwirmen und
stellen sich beim Abkiihlen wieder ein. Im iibrigen geben die Albumosen
simtliche Eiweifireaktionen. Durch Ammoniumsulfat werden die Albu-
mosen ebenso wie auch die Eiweilkorper aus ihrer Losung ausgefallt 1).

Solche offenbar zu der Gruppe der Albumosen gehérenden Eiweil3-
kérper lassen sich nicht allzu selten in Albumin enthaltenden Appretur-
massen beobachten, wo sie offenbar durch Zersetzungern cndstanden
sind. Durch Fillen mit Ammonsulfat erreicht man ihre ABscheidung.

Bromwasser reagiert sowohl mit Losungen von Leim als auch mit
Albumoseldsungen unter Bildung von Niederschligen. TUnterschiede
sind jedoch vorhanden. 1 ccm Bromwasser gibt mit 10 cem einer 10 %-
igen Gelatinelosung eine bleibende Tritbung und Gelbfirbung. Eine

190 1) Vergl. Hammarsten, Lehrbuch der physiologischen Chemie. Wiesbaden,
7, c £
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10 9,-ige Albumoselosung erzeugt im Moment des Eintrdufelns einen
Niederschlag, der beim Umschiitteln verschwindet. Beim Erhitzen
gibt die Leimlosung Brom ab, die Albumoseldésung hingegen nicht,
auch nicht nach schwachem Ansduern mit Essigsiure. Bei Zusatz von
2 ccm Bromwasser ergibt die Albumoselésung nur eine Triibung, welche,
beim Erwarmen auf 60° im Wasser, wieder verschwindet. Die triibe
Leimlosung wird erst nach lingerem oder stirkerem FErhitzen unter
Abgabe von Brom klar. Bei stirkerem Erhitzen gibt indessen auch
die Albumoselosung Brom ab. Beim Stehen der bis zur Klérung erhitzten
Losungen wird die Leimlosung gelb, die Albumoselésung farblos ).

Allgemeine Charakteristik der Fette, fettihnlicher Korper
und Harze und ihre wichtigsten physikalischen und
chemischen Bestimmungsmethoden.

Unter Fetten versteht man im Tier und Pflanzenreiche verbreitete
Korper, welche in Wasser unléslich, in Ather, Petrolather, Chloroform,
Schwefelkohlenstoff, leicht loslich sind, auf Papier einen durchsichtigen
Fleck erzeugen und in der Kilte fest, haufig kristallinisch werden.
Ihrer chemischen Zusammensetzung nach sind die Fette als Ester der
Fettsduren mit Glycerin zu betrachten. Sie bilden daher das Ausgangs-
material fiir die Gewinnung des Glycerins. Derartige Ester, neutrale
Verbindungen, fithren die Bezeichnung ,Neutralfette®, im Gegen-
satz zu den ,freien Fettsiduren, welche nicht mit Glycerin ver-
bunden sind. Die Neutralfette werden durch Erwirmen mit alkoholischer
Kali- oder Natronlauge verseift, d. h. unter Freiwerden von Glycerin
in in Wasser losliches fettsaures Alkali (Seife) iibergefithrt. Ebenso
bilden auch die freien Fettsduren beim Behandeln mit Alkalien Seifen.

Man unterscheidet nach der Konsistenz der Fette bei gewohnlicher
Temperatur: Feste Fette, z. B. Talg, Stearin, Palmitin; halbfeste
Fette wie Schmalz, Palmol, Palmkernol, XKokosol; flissige
Fette (Ole) z. B. Olivensl, Ricinusol, Leinél, Riibsl, Baumwoll-
samenodl ete.

Die wichtigsten Fettsdureester sind:
das Triolein CH;(C,gH30,),
Olssiure C H,,0,
»» Tripalmitin CyH;(CsH;0,),
Palmitinsédure C;gHj,0,
,, Tristearin CyH;(CigHg0,);
Stearinsdure C,gH,,0,
,, Triricinolein CyH;(C;gHy504),
Ricinolsdure CgH;,0,
und andere.

1) Zeitschrift fiir angewandte Chemie 22, 115.



Tiirkischrotol, Appreturdl. 27

Die Ricinusélsdure oder Ricinolsdure ist eine Oxyfettsdure
und bildet als Triglycerid den Hauptbestandteil des Ricinuséles, welches
unter den Fetten eine wichtige Rolle im Hinblick auf die Appretur-
technik einnimmt. Von besonderer Bedeutung ist seine Umwandlung
in Tirkischrot6l?!) oder in das Appreturdl unter der Einwirkung
von konzentrierter Schwefelsdure. Dadurch erreicht man nach voraus-
gegangener Spaltung des Neutralfettes in freie Fettsdure und Glycerin
eine Veresterung der Oxyfettsdure mit der Schwefelsdure, es entsteht die
Ricinolschwefelsdure, eine Verbindung, welche sich mit Wasser in jedem
Verhiltnis mischen laflt.

0 — 80,
OH  HO yaun
Cys Hsz\ + /802: Gy Hsz\ OH + H,0
COOH HO N
COOH

Durch Kochen mit verdiinnten Mineralsduren wird die Verbindung
wieder in freie Fettsiure und Schwefelsiure gespalten. Die Tiirkisch-
rotole bzw. Appreturole enthalten aufller diesem meist an Natrium
oder Ammonium gebundenen Ester, der auch Sulfooleat genannt wird,
gleichfalls an Alkalien gebundene Rizinolsdure oder deren Polymeri-
sationsprodukte, sowie unverdndert gebliebenes Neutralfett.

Neutralisiert man die nach der Einwirkung der Schwefelsdure
und Entfernung des Uberschusses derselben erhaltenen Ole mit Natron-
lauge oder Ammoniak soweit, dafl beim Vermischen mit Wasser eine
gleichméBige und dauernde Emulsion entsteht, so erhalt man die sauren
Appretur- oder Tiirkischrotole, wihrend man durch vollige Neutralisation
die neutralen Ole erhilt. Alle diese Produkte haben den Vorteil einer
hervorragenden Emulgierbarkeit mit Wasser, sie bieten ein duflerst in-
niges Gemisch von Fetten mit Seifen dar, wie es anderweitig in solch
gleichméfBiger und dauernd haltbarer Mischung nur schwierig erreichbar
ist und garantieren daher fiir Appreturzwecke zum Geschmeidigmachen
der Waren ganz hervorragende Vorteile. Diese Umsténde haben die
technische Darstellung solcher Sulfooleate in grofem Umfange veranlaf3t
und sie werden dem Markte in verschiedenen Formen geboten, teils in
fliissigem, teils in halbfestem seifenartigem Zustande, wie beispielsweise
das sog. Monopolol die Turkonosle, die Monopolseife und die Isoseife.

Durch Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiure auf Olsiure
erhalt man gesittigte Oyséuren, bzw. deren Veresterungsprodukte mit
Schwefelsiure, solche aus Olivensl und anderen Olen gewonnenen
Produkte befinden sich, in ihrer Wirkung den Tiirkischrotélen &dhnlich,
auf dem Markte 2).

1) Uber Tirkischrotile siehe W. Herbig: Textiléle in dem Handbuch
der Technologie der Fette und Ole von Gustav Hefter, Bd. III, Julius Springer,
Berlin, 1910.

%) Siehe auch Schmitz und Toenges, Deutsches Reichs-Patent 60 579
und 64 073,
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In chemischer und auch in physikalischer Beziehung stehen den
Fetten die Wachsarten nahe. Fiir Appreturzwecke kommt besonders
das gelbe, seltener das weille Bienenwachs in Betracht. Dasselbe
ist chemisch betrachtet ein Gemisch aus Cerotinsdure und aus Palmitin-
sdure-Melissylester (Myricin). Daneben finden sich kleinere Mengen
von Kohlenwasserstoffen der Athanreihe mit hohem Kohlenstoffgehalt,
sowie noch geringere Mengen freier Melissinsdure, von Melissylalkohol,
Cerylalkohol und eines Alkohols unbekannter Zusammensetzung.

Bei der Behandlung mit alkoholischem Kali tritt wie bei den Fett-
korpern Verseifung ein, jedoch mit der Einschrinkung, daf der Ver-
seifungsprozel langsamer von statten geht und sich nicht auf die vor-
stehend angefiihrten Anteile von Kohlenwasserstoffen und Alkoholen
erstreckt. Die Wachsarten fiihlen sich im allgemeinen nicht fettig an,
wie die Fette, sie sind bei gewohnlicher Temperatur meist hart und
sprode, beim Erwédrmen klebrig.

Korper, welche mit zu den Wachsarten gerechnet werden und
dem Tierreiche entstammen, sind ferner Walrat und das sehr wichtige
Wollfett. Das erstere findet sich in dem Trane des Potwals, ist weil3,
kristallinisch und besteht seiner Hauptmasse nach aus Palmitinséure-
Cerylester. Das Wollfett bietet ein von den Hautdriisen des Schafes
abgesondertes, die Wolle durchtrinkendes Produkt dar, welches derselben
entweder durch einen Waschprozel3 oder durch Extraktion mit fliichtigen
Losungsmitteln entzogen werden kann. Die zuerst erhaltenen dunkel-
gefirbten und iibelriechenden Rohfette werden einem Reinigungsprozesse
unterworfen. Seiner chemischen Zusammensetzung nach besteht das
Wollfett aus Fettsdureestern einwertiger Alkohole, aus freien Fettsiuren
und freien Alkoholen. Aus dieser prinzipiell den Wachsarten analogen
Verbindungsform datiert die Zuteilung zu den Wachsen. Von Fettsduren
kommen Palmitinsiiure, Cerotinsiure als die wichtigsten, weniger Ol-
séure und Stearinsiure, Capronsiure, Buttersiure, Isovaleriansdure in
Frage, unter dén Alkoholen sind die wichtigsten Cholesterin und Iso-
cholesterin sowie Cerylalkohol. Das Rohwollfett ist eine schmierige
Masse von unangenehmen Geruch und von brauner Farbe, ausge-
zeichnet durch grofle Wasseraufnahmefédhigkeit.

Ein Pflanzenwachs ist das Carnaubawachs, welches sich auf
der Unterseite der Blidtter einer in Brasilien einheimischen Pflanze
der Wachspalme, Coripha cerifera als pulverige Masse abscheidet und
im wesentlichen aus Cerotinséure-Myrikylester, aus freier Cerotinsdure
und aus Myrikylalkohol besteht. Auch hiec sind noch kleinere Anteile
anderer Fettsiuren, Alkohole und von Kohlenwasserstoffen zugegen.
Der Korper ist schwer verseifbar.

Der als Japanwachs bezeichnete Korper ist chemisch kein Wachs,
sondern ein Fett und besteht hauptsichlich ausPalmitinsdureglycerinester.

In neuerer Zeit kommt unter der Bezeichnung Montanwachs
ab und zu fiir Appreturzwecke ein Produkt zur Verwendung, welches
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ein Abkommling der Braunkohlenteerindustrie ist. Man gewinnt das
Montanwachs durch Schweelen der Braunkohle mit tiberhitztem Wasser-
dampf oder durch Extrahieren des Bitumens der Kohle mit Losungs-
mitteln und nachfolgendes Destillieren des Extrahierten mit iiberhitztem
Wasserdampf im Vakuum. Durch nochmalige Reinigung erhélt man
eine gelbliche bis gelblichbraune harte Masse, die bei 77—80° C schmilzt
und nach Untersuchungen von Hell aus einer einbasischen Saure C,H 0,
Geocerinsdure und einem Alkohol vom Schmelzpunkte 60° besteht.
Beide diirften verestert die Hauptmasse des Montanwachses ausmachen 1).

Aufler den Fetten und Wachsarten finden zu Appreturzwecken
Korper Verwendung, welche den Fetten physikalisch nahe stehen,
bei oberflachlicher Betrachtung von ihnen oft nicht sofort unterschieden
werden koénnen und entweder in Mischung mit Fetten, oder fiir sich
allein, technisch zum Gebrauch kommen.

Es sind dies zunichst das Paraffin und die Mineraldle, welche
chemisch als Kohlenwasserstoffverbindungen zu betrachten sind und
sich durch ihre Unverseifbarkeit (Unverinderlichkeit beim Erwirmen
mit alkoholischer Kali- und Natronlauge) strenge von den Fetten
unterscheiden. Festes Paraffin wird namentlich aus den Produkten
der trockenen Destillation von bituminésen Braunkohlen dargestellt,
wahrend die halbfliissigen und fliissigen Paraffine (Vaseline, Mineralole)
als hochsiedende bei mehr als 300° siedende Anteile des Rohpetroleums
zu betrachten sind, teilweise aber auch wieder Destillate des Braun-
kohlenteeres darstellen. Deutsches Vaselin wird durch Auflésen von
Paraffin oder Ceresin (gebleichtem Erdwachs, einem natiirlich vor-
kommenden Gemisch hochmolekularer Kohlenwasserstoffe der Paraffin-
reihe) in farblosem Paraffinol, einem Destillat des Braunkohlenteeres,
gewonnen. Auch die Paraffine sind in Wasser unldslich, dagegen gut
loslich in Ather und Petrolither, teilweise auch in Alkohol.

Unter Teerdlen, welche zu Imprignierungszwecken Verwendung
finden kénnen, versteht man die bei der Destillation des Steinkohlen-
teeres erhaltenen Schwerdle, welche die von 240—350° siedenden
Anteile umfassen und durch Behandlung mit Natronlauge von Phenolen
befreit sind. Schwerdle finden zuweilen auch Verwendung als Zusétze
zu Schmierdlen und zu Firnissen. Seiner Abstammung entsprechend
besteht das Teersl aus Kohlenwasserstoffen der Benzolreihe und ist daher
ebenso wie die Paraffine unverseifbar.

Die Teerole 16sen sich in Dimethylsulfat bei gew6hnlicher Temperatur,
wihrend sich die Mineralole (Kohlenwasserstoffe der Paraffinreihe)
unter diesen Umstédnden nicht auflosen.

Unter Harzo6l versteht man eine bei der Destillation von Kolo-
phonium entstehende Flussigkeit. Durch nochmalige Destillation 148t
sich dieselbe in zwei Fraktionen zerlegen, in den zuerst iibergehenden

D) Vergl.Ed. Grafe, Die Braunkohlenteer-Industrie. Halle, 1906,
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dtherisch riechenden Harzspiritus und in das dickfliissige und fluores-
zierende Harzol. Hauptsdchlich das letztere kommt wieder fiir Im-
prignierungszwecke oder als Zusatz zu Mineralolen oder Olen inBetracht.
Bestandteile sind Harzsduren und andere sauerstoffhaltige Korper,
von welchen kleinere Anteile verseifbar sind.

Wie aus dem Vorausgehenden hervorgehen diirfte, lassen sich
die Fettkorper und fettihnlichen Korper ihrem Verhalten zu Alkalien
entsprechend in zwei Gruppen einteilen, in solche, welche durch Kochen
mit alkoholischer Kali- oder Natronlauge in Seife tberfithrbar sind,
die sich dann in destilliertem Wasser 16sen und in solche, welche sich gegen
alkoholische Kali- oder Natronlauge indifferent verhalten. Das unter
diesen Umstédnden Loésliche ist ,,Das Verseifbare, das Unlésliche ,,Das
Unverseifbare.

Indessen enthalten auch die im obigen Sinne als verseifbar geltenden
Fette in ganz geringfiigigem Malle kleine Anteile, welche sich nicht mit
Alkalien verseifen lassen. Die in Betracht kommenden Quantititen sind
fiir gewohnlich so gering, daf sie der Beobachtung bei den gewohnlichen
Verseifungsreaktionen zu entgehen pflegen und auch meist nicht beriick-
sichtigt zu werden brauchen. Aus gréferen Mengen eines Fettes lassen
sie sich jedoch, wie spéter noch gezeigt werden soll, isolieren und da ihre
Bestandteile in Pflanzen und Tierfetten verschieden sind, so kann ihre
Abscheidung und néhere Priiffung einen Schlufl ermdglichen, ob bei einer
Analyse ein dem Pflanzen- oder Tierreiche entnommenes Fett zu be-
riicksichtigen ist.

DasUnverseifbarein den Pflanzenfetten besteht zum groften Teile
ausPhytosterin,dasUnverseifbare der tierischen FetteausCholesterin.

Phytosterin und Cholesterin, zwei isomere Koérper von der Formel
CpeH,,0 sind beide aromatische Alkohole. Uber ihr chemisches Verhalten
sind einige Angaben in dem Abschnitt iiber die Vorpriifungen bei der
Untersuchung von Fettkorpern eingeschaltet.

Die fiir die Zwecke der Appretur in unverseiftem oder auch in ver-
seiftem Zustande zur Anwendung gelangenden Fette und Wachsarten
sind die nachfolgenden:

1. Feste und halbfeste Fette: 2. Ole:
Talg (Rinder- und Hammeltalg) Olivenol
Schweinefett Ricinusol
Stearin Leinol
Pferdefett Sesamol
Knochenfett Riibol
Japantalg (Japanwachs) Kottonsl (Baum

wollsamendl)-

Chinesischer Talg Mandelol
Palmol Mohnol
Palmkernol Hanfol
Kokosol Olein

Ochsenklauenol.
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Wachsarten:

Bienenwachs, Walrat, Lanolin (Wollfett)
Carnaubawachs
Montanwachs.

Von unverseifbaren fettdhnlichen Produkten finden An-
wendung: Paraffin, Ozokerit, Ceresin, gelbe Vaseline, deutsches weiles
Vaselin, Paraffindle, Mineraléle im weiteren Sinne, Harzéle, Teerole.

Die gebriuchlichen Seifen bestehen aus fettsaurem Natrium oder
fettsaurem Kalium. Natronseifen sind im allgemeinen hart, wihrend
Kaliseifen eine weiche Beschaffenheit besitzen und daher auch als Schmier-
seifen bezeichnet werden. Unter den Natronseifen unterscheidet man
Kernseifen und Leimseifen. Erstere sind durch Aussalzen mit Koch-
salz von der glycerinhaltigen wésserigen Lauge getrennt. Leimseifen
bestehen dagegen aus dem erstarrten Seifenleim, aus der nach beendigtem
Verseifungsprozesse beim FErkalten festgewordenen Reaktionsmasse,
sie enthalten das Glycerin und das im Uberschuf angewandte Atznatrorn.
Besonders geeignete Fette fiir Leimseifen bilden Kokosfett und Palm-
kernol. Beide Fette sind dadurch ausgezeichnet, daf sich die aus ihnen
gewonnenen Seifen nicht aussalzen lassen. Im iibrigen sind die Leim-
seifen fest und lassen sich gut mit Zusétzen, sog. Fillmaterialien in Ver-
bindung bringen. Als Beimengungen dienen Wasserglas, Borax, Pottasche,
Soda etc. Auch Stirke und Dextrin findet man nicht selten als Zusatz
bei solchen Seifen, wie auch bel Schmierseifen.

Als Fette sind an der Gewinnung der technischen Seifen namentlich
Olivensl, Baumwollsamenol, Riibsl, Talg, Palmol, fiir besondere Fille
Ricinusél, seltener Leindl beteiligt. Daneben erscheinen in Appretur-
und Schlichtemitteln auch solche Seifen, welche mehr oder weniger
hervorragend Stearinsédure oder Gemische von Stearinsiure und Palmitin-
siure enthalten. Aullerdem kommen zu Appreturzwecken harzsaure
Alkalien, sog. Harzseifen, namentlich in Mischung mit gewohnlichen
Seifen zur Verwendung, welche sich in vieler Beziehung den fettsauren
Alkalien &hnlich verhalten. Auch ihre Losungen schiumen meistens
beim Schiitteln und scheiden ebenso wie die eigentlichen Seifen bei
Zusatz konzentrierter Laugen oder von Kochsalz, die Seife in Klumpen
ab, wenn die Ausfillung bei den Harzseifen auch nicht in dem MaBe
eine vollstindige ist, wie bei den normalen Fettsiureseifen: Beide Arten
von Verbindungen haben weiter gemeinsam, daB sie durch Zusatz stirkerer
Sduren, z. B. der Mineralsiuren, unter Abscheidung der freien Fett-,
bzw. Harzsduren zersetzt werden.

Die Herstellung der Seifen im grofen erfolgt entweder durch Be-
handlung der Neutralfette mit Natron- oder Kalilauge in der Hitze,
teilweise auch nach vorausgegangener Spaltung der Glyceride mit Hilfe
von Fermenten, oder durch Neutralisation von freien Fettsiuren mit
Alkalikarbonaten oder gleichfalls mit &tzenden Alkalien.
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Durch Zusatz von Kochsalz zu dem nach Beendigung des Ver-
seifungsprozesses erhaltenen Seifenleim werden die Seifen in Gestalt
kriimliger dicker Massen ausgeschieden, man trennt in Seifenkern
und Unterlauge. Aus dem Seifenkern erhilt man durch das Klarsieden
(Wasserverdampfung) die Kernseife.

Wihrend sich die fettsauren Alkalien in Wasser in der Kélte oder
in der Warme mehr oder weniger auflgsen, sind Verbindungen der Fett-
sduren mit den alkalischen Erden bekannt, welche durch ihre Unlés-
lichkeit in Wasser charakterisiert sind, die Kalk- und Magnesium-
seifen, zuweilen auch die Barytseifen. Sie entstehen durch Einwir-
kung der loslichen Salze der alkalischen Erden und des Magnesiums
auf Seifenlosungen und kommen ihrer Unléslichkeit halber, von Aus-
nahmen abgesehen, als solche direkt in der Regel nicht zur Anwendung,
sondern werden da, wo sie Verwendung finden, meist auf oder in der
Faser durch Zusammenwirken der Komponenten erzeugt. Nach dem
neuen Verfahren von Agostini erreicht man besonders gute Resultate
dadurch, dall man freie Fettsduren und Neutralfette mit Metalloxyden
in den fiir die Bildung unldslicher Metallseifen notwendigen Mengen
zusammengibt und diese Mischung nun auf Gewebe, ev. auch auf Papier
iibertriagt. Bei nachfolgendem scharfem Trocknen tritt die chemische
Verbindung zwischen Metalloxyden und Fetten ein 1).

Im Anschluf an die Darlegungen iiber Fette und fettdhnliche
Korper sind noch die Harze zu erwdhnen, welche als Zusitze zum
Steifen, zum Imprignieren, auch zuweilen zur Vermehrung von Glanz
Anwendung finden kénnen und die oben schon voriibergehend erwdhnt
wurden.

Harze sind Pflanzensekrete von amorpher Beschaffenheit,
klebrig und schmelzbar oder hart und sprode, mit ruBlender Flamme
brennbar und in Wasser unléslich. Im Gegensatz zu den Fetten er-
zeugen die Harze auf Papier keinen Fettfleck, sind aber im allgemeinen
durch starke Alkalien in seifen&hnliche Verbindungen, die Harzseifen,
iberfithrbar. (Siehe oben.) In den meisten Fillen handelt es sich
um keine einheitlichen Produkte, sondern um Gemische verschiedener
Korper.

Mit dem Ausdruck Balsam bezeichnet man meist dickfliissige
Losungen von Harzen in #therischen Olen, welche die Harze hiufig
in sehr feiner Suspension enthalten.

Gummiharze endlich sind Mischungen von gummiartigen Kor-
pern mit Harzen, welche an Wasser kleine Anteile abgeben. Die Gummi-
harze spielen in der Appretur so gut wie keine Rolle. Unter den Balsamen
diirfte ausnahmsweise auf Terpentin Riicksicht zu nehmen sein.

... 1) Franzosisches Patent 361772 von Ed. Agostini. Siehe auch F. Erban:
Uber ein neues Appreturverfahren auf Grund der Erzeugung von wasserunlos-
lichen Metallseifenniederschligen in und auf der Faser. Zeitschrift fiir die ge-
samte Textilindustrie 12, 754.
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Als Hauptbestandteile der Harze sind festgestellt:

Harzester (Resine) oder deren Spaltungsprodukte, Harzsduren (Re-
sinolsduren), Resene (indifferente Korper unbekannter Zugehorigkeit).
Die Mehrzahl der Harze sind Esterharze. Von Harzen finden haupt-
sachlich Verwendung: Fichtenharz, Kolophonium, Schellack, sel-
tener Kopal, Dammar, Elemi, Mastix, Sandarak, Bernstein !).

AuBergewohnlich, in besonderen Féllen, finden fiir die Zwecke
des Wasserdichtmachens und zu Imprégnierungszwecken Kautschuk,
Steinkohlenteer, Holzteer und Asphalt Verwendung.

Mit dem Namen Kautschuk werden die in festen Zustand iiber-
gefithrten Milchsafte von Pflanzen aus den Familien der Euphorbiaceen,
Apocyneen und Asklepiadeen, z. B. von Kickxia elastica, Ficus elastica,
besonders Hevea brasiliensis bezeichnet. Letztere Pflanze liefert den
sog. Parakautschuk von besonders guter Qualitdit. Am meisten
Kautschuk liefert Siidamerika, in zweiter Linie steht Afrika 2). Der
gereinigte Rohkautschuk 16st sich in Chloroform, Ather, Schwefelkohlen-
stoff, auch in Benzol und Toluol. Fiir Appreturzwecke befinden sich
zéhfliissige homogene Mischungen von Kautschuk mit Benzol oder
einem der genannten Losungsmittel im Handel. Allen Kautschuk-
sorten ist ein gewisser Grad von Elastizitit gemeinsam, ebenso eine
gewisse Widerstandsféahigkeit gegen duBlere Kinfliisse, sowie die absolut
wasserabstossende Wirkung, die zur Verwendung bei der Ausriistung
von Geweben, zur Erzeugung wasserdichter Uberziige, gefiihrt hat.
Durch Einverleibung kleiner Mengen von Schwefel wéchst die Elastizitét,
wahrend grofere Mengen Schwefel eine Hartung herbeifithren. Durch
diesen sog. Vulkanisierungsprozef3 erhilt man im ersten Falle den Weich-
gummi, im zweiten den Hartgummi. Die Schwefelverbindungen des
Kautschuks sind in den genannten Loésungsmitteln nur sehr schwer
lsslich.

Der Steinkohlenteer, eines der Hauptprodukte bei der trockenen
Destillation der Steinkohle, bietet ein Gemisch von &ufBlerst mannig-
facher Zusammensetzung dar. Hauptbestandteile sind neben Kohlen-
stoff Kohlenwasserstoffe der aromatischen Reihe, auBlerdem Phenole 3).
Der grofite Anteil des Steinkohlenteers besteht aus dickfliissigem, nicht
unzersetzt destillierbarem Asphalt oder Pech, einem Gemisch einer
Unzahl der verschiedensten Korper.

Im Holzteere4) finden sich Kohlenwasserstoffe der Paraffin-
und Benzolreihe, Phenole, Kreosot etc. Holzteer wird seiner konser-

1) Néheres iiber Harze siehe K. Dieterich, Analyse der Harze, Balsame
und Gummiharze. Julius Springer, Berlin.

2) Vergl. Henriques, Der Kautschuk und seine Quellen. Dresden, 1899.
Lunge, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden. Bd. III, 221, Julius
Springer, Berlin, 1900.

3) Néheres siehe Schulz, Chemie des Steinkohlenteeres.

1) Uber die trockene Destillation des Holzes siche: M. Klar, Technologie
der Holzverkohlung. Julius Springer, Berlin. 1910.

Massot, Appreturanalyse. 2. Aufl. 3
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vierenden Natur halber vielfach zum Imprégnieren von Tauen, auch
fiir Segeltuch, Dachpappe verwendet. Fiir den letzteren Zweck kommt
noch mehr der Steinkohlenteer in Betracht. Durch Destillation gewinnt
man wie bei dem Steinkohlenteere Teerdle. Das Birkenteerdl dient
zum Appretieren von russischem Juchtenleder.

Als Asphalt bezeichnet man sowohl die in der Natur vorkommen-
den, durch Sauerstoffaufnahme verharzten Erdolriickstinde, wie auch
die harten Pechriickstinde, die bei der Teerdestillation zuriickbleiben.
Auch aus dem Braunkohlenteere, speziell bei der Destillation des Kreosot-
oles erhilt man als tiefschwarze, sprode Masse Asphalt, der als Zusatz
zu Natutasphalt, zur Herstellung von Dachpappen und zu Imprig-
nierungszwecken dient. Asphalt ist in Benzol mehr oder weniger 16slich.

Physikalische Methoden zur Unterscheidung
der Fettkorper ete.

Wihrend es im allgemeinen unschwer gelingt, in einem fiir Appre-
turzwecke gebriduchlichen Produkte die Gegenwart von festen und
flissigen Korpern, von Paraffin, Mineralslen und Harzen als solcher
iiberhaupt nachzuweisen, ist die Aufgabe, die einzelnen so aufgefundenen
Korper, oder zur Untersuchung direkt vorliegende Fette und Ole etc.
ihrer Natur und Herkunft nach speziell zu unterscheiden und genau zu
bestimmen, meist eine recht schwierige und oft umsténdliche, zumal es
sich héufig um Gemische zu handeln pflegt.

Die folgenden physikalischen Hilfsmethoden finden zu diesem
Zwecke besonders Anwendung:

Bestimmung des spezifischen Gewichtes, Schmelz- und
Erstarrungspunktdes Fettes, Schmelz-und Erstarrungspunkt
der daraus abgeschiedenen Fettsduren, Feststellung der Los-
lichkeitsverhédltnisse1).

Von chemischen Bestimmungsmethoden seien hier an-
schlieBend erwihnt die Verseifungszahl, Jodzahl, bei Olen auch
die Acetylzahl und schlieflich die qualitativen Reaktionen (siehe
Vorpriifungen).

Die Bestimmung des spezifischen Gewichtes fester Fette geschieht
unter den verschiedenen Methoden, welche angegeben sind, am ein-
fachsten durch Messung mit einem kleinen, entsprechende Skala tragen-
den Ardometer, welches man in das in einem Reagensglas befindliche,
im Dampfe des kochenden Wasserbades geschmolzene Fett einhingt.
Das Reagensglédschen bleibt am besten wihrend der Dauer der Operation
im Wasserbade mit Hilfe einer Stativklammer eingespannt. Man be-
stimmt auf diese Weise das spezifische Gewicht des Fettes bei 100°

1) Beziiglich der ibrigen physikalischen Methoden zur Unterscheidung der
Fette siche Benedikt-Ulzer, Analyse der Fette und Wachsarten. Julius Springer,
Berlin. 1908, S. 55.
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gegen Wasser von 15°C. Einfacher gestaltet sich die Feststellung des
spezifischen Gewichtes bei fetten Olen, auch bei Mineralolen, welche
mit Hilfe eines einfachen Piknometers oder auch eines Arfdometers wie
bei anderen Fliissigkeiten vorgenommen wird ?).

Spezifische Gewichte der festen Fette, Ole und Wachsarten?).
Feste Fette:

Rindertalg . . . . . . 0,860 —0,8626
Hammeltalg . . . . . . 0,858 —0,860
Schweinefett . . . . . 0,8608—0,8614
Palmsl . . . . . . . 0,8586—0,8600 | Spezifische Gewichte
Palmkernsl . . . . . . 0,867 —0,873 bei 98 bis 1000 C
Kokosol . . . . . . . 0,863 —0,8736 [ bezogen auf Wasser von
Pferdefett . . . . . . 0,798 —0,861 159 Celsius
Japantalg . . . . 0873 —0,8755
Chinesischer Talg . . . . 0,8600
Stearin des Handels . . . 0,8305
2. Ole:
Olivenél . . . . . . . 0917
Ricinusél . . . . . . . 09611 0,9736
Sesamol . . . . . . . 0,921 —0,924
Riubsl. . . . . . . . 09112--09175
. s 0 . .
Mandlol ) O51s —0gag | Spesifische Geviehte
Leinsl. . . . . . . . 0922400475 |  Dei 167 Celsius
Mohnsl . . . . . . . 0,924 —0,937
Hanfsl . . . . . . . 0925 —0,931
Ochsenklauensl . . . . . 0914 —0,919
Knochenfett . . . . . 0,914 —0,916
3. Wachsarten:
Bienenwachs . . . . . . 0,818—0,822 ]
Carnaubawachs . . . . . 0,8422 Spezifische Gewichte
Walrat . . . . . . . . .0,8086 l bei 98 bis 100° C
Wollfett . . . . . . . . 09017 { bezogen auf Wasser von
S | 159 Celsius
Ceresin . . . . . . . . 07530

Die Feststellung des Schmelz- und Erstarrungspunktes von Fetten
und Fettsiuren ist ein sehr wichtiges Hilfsmittel zur Unterscheidung
dieser Korper. Auch hier sind verschiedene Methoden im Gebrauche,

1) Niheres dariiber siche Benedikt-Ulzer, Analyse der Fette und Wachs-
arten. dJulius Springer, Berlin. 1908, S. 71 ff.
2) Nach Benedikt-Ulzer, Analyse der Fette und Wachsarten. 1908.

3*
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von welchen die nachfolgenden hervorgehoben seien. Dabei bleibt zu
beriicksichtigen, da8 es sich sehr héufig nicht um einheitliche Korper
handelt, sondern vielfach um Fettgemische, die nicht gleichzeitig, sondern
innerhalb gewisser Temperaturabstdnde zum Schmelzen kommen. Man
kann als Endpunkt des Schmelzens denjenigen Temperaturgrad an-
nehmen, bei welchem das Fett eben durchsichtig geworden ist, soweit nicht
durch Anwendung besonderer Methoden andere Gesichtspunkte in Betracht
kommen. Bei Schmelzpunktsbestimmungen im Kapillarrohrchen a6t
sich die eben eingetretene Durchsichtigkeit als Malstab fiir beendetes
Schmelzen, die Bildung eines deutlichen Meniskus als Beginn des
Schmelzens betrachten. Die Bestimmung der Schmelzpunkte der aus
Neutralfetten abgeschiedenen Fettsduren gibt in der Regel schérfere
und genauere Zahlen, als sie bei den ersteren erhalten zu werden
pflegen.

a) Schmelzpunktsbestimmung fester Fette und
von Fettsduren.

Nach der Methode von Pohl ermittelt man die Temperatur, bei
welcher der Fettkorper fliissig wird, in der Weise, dall man zunichst
das Quecksilbergefdfl des Thermometers einen Augenblick in das etwas
iiber seinen Schmelzpunkt erhitzte Fett eintaucht, wodurch beim Her-
ausnehmen des Thermometers ein diinner Uberzug iiber die Kugel
gebildet wird.

Nun 148t man léingere Zeit, am besten einen Tag liegen und
befestigt dann mit Hilfe eines Korkstopfens in einem Reagensgléschen,
so dafl das mit Fett {iberzogene Ende des Thermometers etwa 1cm
vom Boden entfernt bleibt. Die kleine Vorrichtung wird nun mit Hilfe
einer Klammer etwa 2 cm iiber einer diinnen Asbestplatte festgespannt,
diese mit dem Bunsenbrenner erwidrmt und der Temperaturgrad am
Thermometer abgelesen, bei welchem sich der erste Tropfen geschmol-
zenen Fettes am Quecksilbergefafie zeigt !).

Genauer ist die Schmelzpunktsbestimmung im Kapillarréhrchen,
d. h. in einem diinnwandigen, engen Glasréhrchen von etwa 2—3 mm
Weite und 3—4 cm Lénge, wie man sich mehrere aus einer diinnen,
gewohnlichen Glasrohre iiber dem Geblése leicht anfertigen kann.

Ein derartiges oben und unten offenes Kapillarrohrchen taucht
man in das geschmolzene, von Feuchtigkeit freie, wenn notig filtrierte
Fett und saugt je nach Linge des Quecksilberbehilters des Thermo-
meters, welches zur Bestimmung benutzt werden soll, eine 1—1,5 cm
lange Fettschicht ein, schmilzt iiber dem Bunsenbrenner das eine Ende
zu und laBt das so beschickte Rohrchen mindestens einen Tag lang an
einem kiihlen Orte liegen.

1) Siehe auch den Apparat von Ubbelohde, Zeitschr. f. angewandte Chemie,
1905. S. 1220.
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Diese letztere VorsichtsmaBregel ist deshalb notig, weil die Fette
nach dem Verfliissigen erst nach langerer Zeit ihren normalen Schmelz-
punkt wieder erlangen. Das Kapillarrohrchen wird nun mit Hilfe eines
kleines Gummiringes, welchen man sich leicht aus einem Stiickchen
Gummischlauch schneiden kann, derart am Thermometer befestigt, daf3
Quecksilberbehidlter und Fettschicht sich moglichst gegeniiberliegen.
Das Thermometer, welches so mit dem Schmelzpunktsréhrchen ver-
bunden ist, wird nun mit Hilfe eines durchbohrten Korkes und einer
Klammer iiber einem kleineren Becherglase, welches zu zwei Drittel
mit Glycerin, eventuell auch mit Wasser gefiillt ist, festgehalten, so daBl
das Ende etwa 1 cm vom Boden des Glases entfernt bleibt und sich
zugleich mit der groferen Hilfte des Kapillarrshrchens mehrere Centi-
meter unter dem Spiegel der Fliissigkeit befindet. Das offene Ende
des Letzteren muB in die Luft ragen. Mit einer etwas eingedrehten Bunsen-
flamme erhitzt man das auf einer Asbestplatte stehende Becherglas,
wobei man durch Auf- und Niederbewegen eines Glasriihrers fiir gleich-
mafige Temperaturverteilung in der Fliissigkeit sorgt. Im Augenblicke,
in welchem das Fettsdulchen in der Kapillarrohre klar und durchsichtig
geworden ist, liest man am Thermometer ab und notiert diesen Punkt
als Schmelzpunkt. Diese Methode zeigt das Ende des Schmelzens an
und gibt im allgemeinen etwas hthere Werte wie die vorige.

Statt des Becherglases mit der Riihrvorrichtung dienen auch
besondere Schmelzpunktsbestimmungsapparate, in welche das Thermo-
meter nebst Kapillarrohrchen eingesetzt werden kann. Es findet seinen
Platz in einem unten geschlossenen, mit Luft gefiillten reagensglas-
dhnlichen Glasrohre, das gleichméBig von einer hochsiedenden Fliissigkeit,
meistens von konzentrierter Schwefelsdure umgeben ist. (Apparat von
Olberg, Repertorium der analytischen Chemie 1886, 95 und von
Roth, Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 1886, 19, 1970.)

Geeignet zur Bestimmung des Schmelzpunktes halbfester Fette
ist schlieBlich die Methode, nach welcher man das Fett etwa 3—4 cm
hoch in ein Reagensglas einfiillt, ein durch Kork nicht luftdicht be-
festigtes Thermometer bis in das Fett fiihrt, das Ganze etwa einen Tag
stehen l48t, und dann in ein Becherglas mit Wasser einspannt. Beim
langsamen Erwirmen des letzteren beobachtet man die Temperatur, bei
welcher das Schmelzen stattfindet.

b) Die Bestimmung des Erstarrungspunktes.

Die Ergebnisse, welche die Bestimmung der Erstarrungspunkte
liefern, sind imstande, die aus den Schmelzpunkten abgeleiteten Schliisse
wesentlich zu unterstiitzen.

Soweit es sich um bei gewohnlicher Temperatur feste Fette handelt,
kommen der UnregelméfBigkeiten wegen, welche viele dieser Korper
beim Erstarren zeigen, fast nur die freien, in reinem Zustande abge-
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schiedenen Fettsiuren in Betracht. Beim Abkiihlen derselben sinkt die
Temperatur zunichst bis zu einem gewissen Grade, bleibt sodann hiufig
einige Zeit konstant und sinkt dann weiter. Wahrend des Konstant-
bleibens findet die Erstarrung statt. Bei den meisten Triglyceriden
jedoch fallt die Temperatur bei Beginn des Erstarrens, steigt bis zu einem
Maximum, dem FErstarrungspunkt, bei welchem sie bis zum vélligen
Erstarren stehen bleibt, um dann wieder zu sinken.

a) Erstarrungspunkte fester Fette oder von Fettsiuren fester Fette:
Ein Reagensglas von mittlerer Weite wird etwa zu zwei Dritteilen
mit dem Fettkorper gefiillt und dann vorsichtig iiber der Flamme
des Brenners erwirmt, bis der groBere Teil des Reagensglasinhaltes
geschmolzen ist, dann nimmt man die Flamme weg und riihrt mit
einem Glasstabe unter zeitweiliger Unterstiitzung durch die Flamme
um, bis alles verfliissigt ist. Am besten wird nun das Reagensglas mit
Hilfe eines Korkes in ein feststehendes weilles Pulverglas eingesetzt,
in das Reagensglas ein Thermometer eingesenkt, dessen einzelne
Grade fiir sehr genaue Bestimmungen zweckm&fig noch einmal in 1/
Grade geteilt sind. Das Quecksilbergefdl des Thermometers soll sich
etwa in der Mitte des geschmolzenen Fettes befinden. Beginnt eben
das Festwerden der geschmolzenen Masse an den Wandungen des Glases,
0 rithrt man mit dem Thermometer um und notiert in kleinen Zwischen-
riumen die abgelesenen Temperaturgrade. Die anfangs wenig sinkende
Temperatur steigt sehr bald wieder auf ein gewisses Maximum, bei
welchem sie auch kurze Zeit stehen zu bleiben pflegt. Diesen Tem-
peraturgrad bezeichnet man als Erstarrungspunkt. Wenn die Tem-
peratur nach vorausgegangenem Sinken nicht wieder steigt, aber wéhrend
des Sinkens kurze Zeit konstant bleibt, so entnimmt man den Erstarrungs-
punkt der wihrend des Sinkens eingetretenén kurzen Konstanz.

Zur Abscheidung der freien Fettsduren aus Neutralfetten
wird ein groBeres Quantum derselben zundchst verseift. Man 18st etwa
5g Atzkali in moglichst wenig destilliertem Wasser, gibt das Fett,
ca. 6—8 g, und etwa 50—100 ccm Alkohol hinzu, worauf am RiickfluB-
kiihler auf der Asbestplatte etwa eine halbe bis eine Stunde lang gekocht
wird. Nun gibt man 50—75 com Wasser hinzu, 186t abkiihlen und
schiittelt auf dem Schiitteltrichter mit 50 oder etwas mehr Kubikzenti-
metern Petrolithers durch. Nachdem sich beide Fliissigkeiten, der Petrol-
dther und die alkoholische Seifenlésung beim Stehen getrennt haben,
188t man die letztere vom Petrolither ablaufen, verjagt den Alkohol
und die kleine Menge Petroldther, welche dabei sein kann, auf dem
Wasserbade durch Erwérmen in offener Schale und s#uert mit ver-
diinnter Salzsiure an. Erstarren die Fettsiuren beim Erkalten, so hebt
man sie von der sauren Fliissigkeit ab und schmilzt sie ein- bis zweimal
in Wasser, zwecks Befreiung von Salzsdure, um. Der von Mineralsiure
freie Kuchen wird mit Fliefpapier abgetrocknet und im Luftbade durch
vorsichtiges Erhitzen bei 80—95° véllig entwissert. Alsdann kann die
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Bestimmung des Erstarrungs- und Schmelzpunktes vorgenommen
werden.

Beim Erkalten nicht fest werdende Fettsduren sammelt man am
besten auf einem vorher gut gendssten Filter und wéscht sie auf diesem
bis zum Verschwinden der sauren Reaktion mit heilem Wasser aus.
Sie werden dann gleichfalls im Luftbade unter vorsichtigem Erhitzen
entwissert, eventuell durch Filtration mit Hilfe eines trockenen Filters
im miBig warmen Luftbade von kleinen Anteilen Fliissigkeit befreit.

@) Erstarrungspunkte von Olen oder fliissigen Fettsdiuren®):
Man bringt in ein Reagensglas, so dall dieses etwa 3—4 cm hoch
angefiillt ist und setzt wie bei der vorigen Bestimmung ein Thermo-
meter ein, welches man, um ihm mehr Halt zu geben, mit Hilfe eines
durchbohrten Korkstopfens in der Miindung des Glédschens befestigt.
Damit der Kork nicht luftdicht abschlieft, versieht man ihn an der Seite
mit einer Rinne.

ZweckméfBig verwendet man ein Thermometer, dessen Skala erst
oberhalb des Stopfens beginnt, weil dadurch die bequeme Ablesung
bedeutend erleichtert wird. Das Reagensglas wird samt Thermometer
in ein weithalsiges Glas eingesetzt und vorteilhaft darin mit Hilfe eines
durchbohrten Korkstopfens lose befestigt, der Raum um das Reagens-
glas ist mit einer Kéltemischung zu beschicken, aus welcher man das
Glas von Zeit zu Zeit zur Beobachtung fiir wenige Augenblicke heraus-
nimmt. Als Erstarrungspunkt notiert man diejenige Temperatur, bei
welcher das Ol bei umgekehrtem Reagensglase eben nicht mehr flieBt.
Die Bestimmung des Erstarrungspunktes von aus Olen abgeschiedenen,
bei gewohnlicher Temperatur festen Fettsduren wird wie bei den aus
festen Fetten abgeschiedenen Fettssuren vorgenommen. Zur Fest-
stellung von Erstarrungspunkten, welche iiber 0° liegen, kommt man
ohne Kiltemischung zum Ziele, wenn man den unteren Teil des Reagens-
zylinders einfach mit Watte umwickelt, welche dann mit Ather befeuchtet
wird, durch dessen Verdunstung die nétige Abkiithlung erreicht wird.
Sind Temperaturen erheblich unter 0° nétig, so bedient man sich vor-
teilhaft einer Mischung aus 100 Teilen kleingestoBenem Eis oder
Schneemit 33 Teilen Kochsalz, womit man bis auf — 21° C gelangen
kann 2). Wird der Zusatz von Kochsalz wesentlich verringert, so erhélt
man zwischen 0 und — 21° schwankende Temperaturen. Steht Eis
nicht zur Verfiigung, so kann man sich auch folgender Mischungen zur
Erzeugung von Kiltegraden bedienen:

5Teile Chlorammonium, 5 Teile Salpeter, 8 Teile Glauber-
salz, 16 Teile Wasser. Die Temperatur sinkt auf — 20° C. 25 Teile

1) Uber die Bestimmung des Kéltepunktes von Schmierdlen vergl. Holde,
Untersuchung der Mineral- und Schmieréle, Julius Springer, Berlin. 1910.

2) 100 Teile Eis + 52 Teile Ammoniumnitrat + 55 Teile Natriumnitrat =
— 25,8% C; 100 Teile Eis + 13 Teile Chlorammonium + 37,5 Teile Natriumnitrat
= —30,7° C; 100 Teile Eis 4 143 Teile kristallisiertes Chlorcalcium = — 50° C.
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Chlorammonium in 100 Teilen destilliertem Wasser. Tem-
peratur — 159.

Im nachfolgenden ist eine kurze Zusammenstellung von Schmelz-
und Erstarrungspunkten der Fettsiduren wichtiger Fette und Ole, sowie
von Fetten und Olen selbst und anschlieBend daran von Wachsarten
und Paraffin gegeben, welche dem Werke von Benedikt, Analyse
der Fette und Wachsarten entnommen und bei der Unterscheidung und
Bestimmung der bei der Appreturanalyse aufgefundenen Fettkorper ete.
zugrunde zu legen ist. Die Schmelz- und Erstarrungspunkte der freien
Fettssuren fester und fliissiger Fette sind zur Beurteilung der Fette
geeigneter, als diejenigen der Neutralfette.

Schmelz- und Erstarrungspunkte von festen und halk-
festen Fetten:

Schmelzpunkt Erstarrungspunkt
Rindertalg . . . . . . . 42—49°C 27—380 C
Hammeltalg . . . . . . 44-—51°C 32—41° C
Schweinefett . . . . . . 36—48° C 26—329 C
Pferdefett . . . . . . . 15—399 C 20—309 C
Pferdemarkfett . . . . . 35—399 C 20—24° C
Pferdekammfett . . . . . 34—35° C 300 C
Pferdenierenfett . . . . . 390 C 220 C
Knochenfett . . . . . . 21—22°0 C 15—17° C
Palmol . . . . . . . . 30—439 C —
Palmkernol . . . . . . . 23-30° C 20,6—249 C
Kokossl . . . . . . . . 20—28° C 14—230 C
Japantalg . . . . . . . 50—54,5° C 45,5—530 C
Chinesischer Talg 36,4—5259 C 27—37,7° C
Stearin . . . . . . . . 71,6° C 700 C

Schmelz- und Erstarrungspunkte der aus festen und
halbfesten Fetten gewonnenen Fettsduren:

Schmelzpunkt Erstarrungspunkt
Rindertalg . 43—47° C 39,3—46,6° C
Hammeltalg 45—54° C 41—49,8° C
Schweinefett 35—470 C 34—39,6° C
Pferdefett 36—42° C 25—37.7° C
Pferdemarkfett 33,56—44° C 34—-36° C
Pferdekammfett 41—42° C 32—33°% C
Pferdenierenfett 36—37° C 30—30,5° C
Knochenfett 309 (Lewkowitsch) — ,
Palmol 47—50° C 39—49,2°0 C
Palmkernol . 20,7—28,5° C 24.6° C
Kokosdl . 24270 C 16—23° C
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Schmelzpunkt Erstarrungspunkt
Japantalg . . . . . . Bbl-—b845p°C 45,5—46° C
Chinesischer Talg e 39—57° C 34—53° C
( 56,2—56,6 55,8 } nach
Stearinsidure des Handels . . | 56—56.4 557 | Ridort
Reine Stearinsdure . . . . 69,320 C 69,30 C

Erstarrungspunkte von Olen:

Olivendl triibt sich bei ——}— 29 C und setzt bei — 6° C ca. !/, Stearin ab.

Ricinussél . . . . . . . . . . . . —10 bis —18°C
Sesamol. . . . . . . . . . . . .. — 4, — 6°C
Ribol . . . . . . . . . . L. 0, —100C
Kottonsl (Baumwollsamensl) . . . . . . 0o, — 1°C
Mandelol . . . . . . . . . . . . . —10 ,, —21,5°C
Leindl . . . . . . « « . . . . . . —16, —21°C
Mohnsl . . . . . . . . . . . . . =17 , —19°C
Hanfol . . . . . . . . . . . . . -==271°C
Ochsenklauensl . . . . . . . . . . . 0 bis - 10° C

Schmelz- und Erstarrungspunkte von Fettsduren
aus Olen:

Schmelzpunkt Erstarrungspunkt
Olivensl . . . . . . . . . 21,6-31°C 17—27° C
Ricinusél . . . . . . . . 13° C 30 C
Sesamol . . . . . . . . . 23 -320 C 18,6 —28,50 C
Ribol . . . . . . . 0. 17—22% C 12,2-18,5% C
Kottonol (Baumwollsamendl) . . 34--43° C 30,5—40,0° C .
Mandelol . . . . . . . . . 13—14° C 5—-11,8° C
Leingl . . . . . . . . . 13—240 C 13,3—20,6° C
Mohnol . . . . . . . . . 20—21° C 15,4--16,5° C
Hanfoél . . . . . . . . . 17—19° C 14,0—16,0° C
Ochsenklauensl . . . . . . 285—30,8° C 16,0—26,5° C
Walfischtran . . . . . . . 14—-27°C 22,9-239° C

Nach Bach fiillt man die Fettsduren in ein enges Reagensglas,
1Bt sie unter Abkithlung erstarren und erwirmt dann in einem mit
Wasser gefiillten Becherglase, in welches man das Rohrchen einspannt,
iiber kleiner Flamme, wihrend man mit einem Thermometer vorsichtig
umriihrt. Derjenige Punkt, bei welchem der Inhalt des Glischens eben
vollstéindig klar geworden ist, wird als Schmelzpunkt angenommen und
derjenige, bei welchem sich bei nun folgendem Abkiihlen um den Queck-
silberbehilter des Thermometers Wolken zu bilden beginnen, als Er-
starrungspunkt notiert.
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Schmelz- und Erstarrungspunkte von Wachsarten
und von Paraffin ete.

Schmelzpunkt Erstarrungspunkt
Bienenwachs . . . . . 61,6—64,4ev.bis70° C 59,5—63,4° C
Carnaubawachs . . . . 83—910 C 80 —-87° C
Walrat . . . . . . . 42490 C 43,4—48° C
Wollfett . . . . . . . 3855—425°0C 37,6 —40° C
Chinesisches Wachs . . . 81,5—83° C 80,5—819 C
Paraf_fln : ’ } 38 —820 C : sc}[l)lfelz}gzrflﬂa;ﬁfgiﬁeir?:s bgaglﬁd gli:
Ceresin . e e e . 639 C. Die Weichparaffine niedriger.
Montanwachs . . . . . 77— 800 C (Grife)
Cholesterin . . . . . . 148,59 C l Lewkowitsch
Alkohole des Bienenwachses 75—76% C | Laboratoriumsbuch fiir die
Alkohole d. Carnaubawachses 850 C Fett- und Olindustrie

Das Verhalten von festen Fetten oder von Olen gegen
Losungsmittel kann mit zu ihrer Unterscheidung herangezogen werden.
Von festen Fetten kommen die Fettsiuren in Betracht:

Es losen sich in 1000 g absolutem Alkohol

Fettséuren aus Hammeltalg 5,02 g Fettsduren bei 10° C
) ,» Ochsentalg 6,05 ,, . sy as s
) ,,  Schweinefett 11,23 ,, . 5 3y s
Es losen sich in 100 g Benzol

Fettsiuren aus Hammeltalg 14,70 g Fettsduren bei 12° C
) ,» Ochsentalg 15,89 , . b 3 e
" ,, Schweinefett 27,30 ,,

bRl ’” ”” 9

nach Dubois und Paddé.

Bei Olen kann das Loslichkeitsverhiltnis in absolutem Alkohol
und in Eisessig Anhaltspunkte zur Erkennung gewéhren.
Es 16sen sich in 1000 g absolutem Alkohol bei 15° nach Girard:

Olivensl 36 g Sesamol 41 ¢
Hanfol 53 ,, Mandelol 39 ,,
Leinol 70 ,, Mohnol 47 ,,
Rapsol 15 ,, Kottonol 64 ,,

Ricinusol ist durch seine Loslichkeit in absolutem Alkohol in jedem
Verhéltnis und seine Unloslichkeit in Petroleum und Petroldther aus-
gezeichnet.

Zur Unterscheidung der Ole in bezug auf ihre verschiedene
Loslichkeit in Eisessig mischt man nach Valenta gleiche Volumina
des Oles und von Eisessig (spezifisches Gewicht 1,0562) in einem Reagens-
glas gehorig durcheinander und erwérmt, wenn keine Losung eintritt.

Es losen sich bei gewohnlicher Temperatur, diese zu 14—20°
gerechnet, vollkommen klar: Ricinusdl und Olivenkernsl.
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Vollkommen oder fast vollkommen bei Temperaturen von
23% bis zum Siedepunkt des KEisessigs: Olivenésl, Kottonsl (Baum-
wollsamenol),Palmél, Palmkernol, Sesamol,Mandel6l, Knochen-
fett, Rindertalg, Kokoso6l, Lebertran.

Unvollkommen Iosen sich bei der Siedetemperatur des Eis-
essigs: Riibol, Rapsol?).

Ferner gelingt es nach der Methode von Crismer, welcher die
kritische Losungstemperatur einer Anzahl von Fetten, Wachs-
arten und auch von Paraffin bestimmt hat, die Unterscheidungsmerk-
male fiir diese Korper zu erweitern. Die Angabe von Crismer zur Aus-
tithrung der Bestimmung ist die folgende:

In ein kleines Rohrchen von 9 cm Lénge und 5—6 mm Weite,
welches aus einer engen Glasrohre hergestellt werden kann, bringt man
einige Tropfen des zu untersuchenden Oles oder geschmolzenen Fettes
mit dem doppelten Volum ca. 90 9,-igen Alkohols. Man schmilzt oben
zu und befestigt mit Hilfe eines Gummiringes oder mit Platindraht
an einem Thermometer, spannt in ein kleines Becherglas ein, welches
mit konzentrierter Schwefelsdure oder Glycerin angefiillt ist und zwar
so, dafl das Rohrchen mit dem Quecksilbergefal unter die Fliissigkeit
kommt. Nun wird erhitzt, bis der Trennungsmeniskus beider Fliissig-
keiten eine gerade Linie bildet und dann noch etwas linger, so daf
die Temperatur noch um ca. 10° steigt. Alsdann nimmt man aus dem
Bade, schiittelt rasch durch, bringt in das Bad zuriick und beobachtet,
wahrend man leicht erschiittert, bei welcher Temperatur eine deutliche
Tritbung sichtbar wird (Lewkowitsch). Die so festgestellte Temperatur
ist die kritische Losungstemperatur.

Kritische Losungstemperaturen einiger Fette in Alkohol von 0,8195
spezifischem Gewicht bei 15,5° C.

Baumwollsamenol 115—116° Herlant

Sesamol 120,50 .

Olivensl 1230 .

Hammelklauenol 1020 Crismer und Motteu
Ochsenklauenol 950 " 5 »
Kokosnul36l 71—75% Crismer
Carnaubawachs 15490 )

Bienenwachs 129—133° '

Ozokerit 175° C.

Paraffin 140—160° C.

Terpentinol 14° C.

Von anderen physikalischen Methoden zur Unterscheidung der
Fette kann ferner die Bestimmung des Brechungsexponenten mit Hilfe
des Refraktometers wertvolle Anhaltspunkte zur Identifizierung der

1) Siehe auch Benedikt-Ulzer, 5. Auflage, S. 579 oben.
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Fette geben. In dieser Beziehung sei auf die Angaben ausfiihrlicher
Lehrbiicher iiber Fettanalysen verwiesen ).

Chemische Methoden zur Bestimmung der Fettkorper ete.

Besonders wertvolle Methoden zur Erkennung und qualitativen
Beurteilung der Fette und Wachsarten besitzen wir in den chemischen
Methoden der Feststellung der Verseifungszahl, Jodzahl und
Acetylzahl, welchen sich die Sdurezahl als Maf} fiir die Beurteilung
eines Fettes an freien Fettsduren anschlief3t.

Bei der Ausfilhrung dieser Methoden miissen die betreffenden
Fettkorper stets in einwandfreiem reinem Zustande, von Feuchtigkeit
und den iibrigen Beimischungen frei, zur Analyse Verwendung finden,
wenn die Ergebnisse Anspruch auf Brauchbarkeit zur Beurteilung der
Fette darbieten sollen. In dem Kapitel Vorpriifungen sind unter B
Seite 112 und 113 Angaben iiber die Isolierung von Fettkérpern aus
Gemischen mit anderen Substanzen zu finden. Ather- oder Petrol-
dtherausziige sind zun#chst stets mit destilliertem Wasser mehrmals
durchzuschiitteln. Nach der sorgfiltigen Trennung der beiden Fliissig-
keitszonen mit Hilfe des Scheidetrichters wird der Atherauszug durch
ein trockenes Faltenfilter in ein trockenes Erlenmeyerkolbchen oder
in ein kleines Porzellanschilchen filtriert, wobei ein erheblicher Teil
der Feuchtigkeit im Filter verbleibt. Die Filtration kann eventuell
nochmals in gleicher Weise wiederholt werden. Von am Boden ab-
geschiedenen Wassertropfchen 148t sich durch Abgiellen trennen. Nach
erfolgter Abdestillation des Athers oder Petrolithers auf dem Wasser-
bade oder nach stattgehabter Verdampfung des Losungsmittels werden
die verbleibenden Fettriickstinde zweckm&lBig nochmals im Luftbade
vorsichtig bei einer 90—95° nicht iibersteigenden Temperatur ein bis
zwel Stunden bis zur anndhernden Gewichtskonstanz erhitzt.

Wenn in einem Erlenmeyer-Kolbchen befindliche Fettriickstéinde
von kleinen Anteilen Petroldathers durch blofles Erhitzen auf dem
Wasserbade oder im Luftbade nicht zu befreien sind, so verschlieBt man
das Kolbchen mit einem zweimal durchbohrten Stopfen, durch dessen
eine Bohrung ein rechtwinklig gebogenes Glasrohr, nahe iiber dem Boden
miindend, hindurchfiihrt, wihrend die andere Bohrung ein kurzes, recht-
winklig gebogenes Glasrohr tragt. Man erhitzt auf dem Wasserbade
bei einer Temperatur von 50—60° C und saugt einen mit Chlorcalcium
getrockneten Luftstrom mit Hilfe der Wasserstrahlpumpe durch das
Kolbchen, indem man das kurze Rohr mit der letzteren verbindet Auf
diese Weise gelingt es in der Regel in kurzer Zeit die noch vorhandenen,
hartnickig anhaftenden Anteile von Petrolither zu entfernen. Am
besten umgeht man diese MaBnahme durch Verwendung eines Petrol-
athers, welcher keine iiber 70—80° siedende Anteile enthilt.-

ﬁ) j’ééjé(vﬁ‘kt-Ulzer, Julius Springer, Berlin. 1910, 8. 569. Lewkowitsch,
Chemische Technologie und Analyse der Ole, Fette und Wachsarten. Bd. 1, S. 201.
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1. Die Verseifungszahl (Kottstorfersche Zahl).

Die Verseifungszahl gibt die Menge von Kaliumoxydhydrat in Milli-
grammen an, welche zur Verseifung von 1 g eines Fettes erforderlich ist.
Zur Ausfihrung der Bestimmung werden in einem 200 cem Kolbchen
etwa 2 g des gereinigten Fettes auf der chemischen Wage abgewogen,
worauf man 25 com einer annshernd halb normalen, genau auf Titer
gestellten alkoholischen Kalilauge hinzugibt und eine halbe Stunde lang
auf dem siedenden Wasserbade am Riickflufikiihler erwarmt, so daf3 sich
der Alkohol die ganze Zeit iiber in schwachem Sieden befindet. Ist die
vollstindige Verseifung eingetreten, so besitzt die Fliissigkeit ein vollig
homogenes Aussehen. Abscheidungen in Gestalt von Fetttropfchen
diirfen nicht vorhanden sein. Nach Zusatz von etwas Phenolphtalein-

losung titriert man den UberschuB an Alkali mit g Salzsdure zuriick.

Beispiel: Abgewogen 2,0010 g Fett. Alkoholische Kalilauge 25 ccm.
25 ccm alkoholische Kalilauge verbrauchten zur Absattigung 24,60 cecm

—; Salzsiure. Nach eingetretener Verseifung wurden beim Zuriicktitrieren
der iiberschiissigen Kalilauge verbraucht 10,5 ccm g Salzsdure. 24,6—10,56

= 14,10; 14,10 ccm g Salzsgure - 0,028 (KOH) = 0,3948 KOH;
0,3948 : 2,0010 = 0,1973 = 197,3 Milligramm
V. Z=1973.
Notwendige Lésungen:
1. Eine annédhernd g alkoholische Kalilauge. Man lost 30

bis 35 g festes Atzkali in ca. 50 ccm destillierten Wassers und fiillt mit
90 volumprozentigem Alkohol zum Liter auf. Die Aufbewahrung hat
in gut verschlossenem Geféalle, die Verwendung erst nach mehrstiindigem
Stehen zu geschehen, damit sich das in der Losung befindliche Kalium-

Karbonat absetzen kann. Die Feststellung des Titers erfolgt kurz vor
Gebrauch.

2. Eine 121 Salzsdure oder eine genau auf Titer gestellte anndhernd

g- Salzsdure. Zum Einstellen derselben wihlt man eine ; Sodalésung
unter Gebrauch von Methylorange als Indikator.

Es ist darauf zu achten, dafl zur Ausfithrung der Verseifungszahl
ein vollig neutraler Alkohol verwendet wird, eventuell ist derselbe vor
dem Gebrauch zu neutralisieren.
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2. Die Jodzahl.

Unter der Jodzahl eines Fettes versteht man die in Prozenten Jod
ausgedriickte Menge Jodchlorids, welche von dem betreffenden Fettkorper
aufgenommen wurde. Die Bindung des Jods griindet sich auf die Eigen-
schaft der ungesittigten Fettsiiuren, sowohl in freiem Zustande als auch
in Form der Glyzeride Jod oder Chlorjod zu addieren. Die Jodzahl
stellt daher ein Maf} fiir den Gehalt eines Fettes an ungesittigten Fett-
sduren dar.

Nach Hiibl?) verfahrt man zur Ausfithrung der Bestimmung in
folgender Weise: Von Olen werden 0,15—0,4 g, von festen Fetten
0,5—1 g abgewogen und in eine mit Glasstopfen verschlossene Liter-
flasche eingebracht. Das Abwégen geschieht zweckmiBig in einem
2—3 cm hohen Endstiick eines Reagensglases, welches man zu diesem
Zwecke abgesprengt und wihrend des Wéagens in ein Wigeglidschen
eingestellt hat. Die Literflasche mufl vollig trocken sein, sie empféngt
das Fett mitsamt der Glashiille. Sobald das Analysenmaterial eingebracht
ist, folgt ein Zusatz von 10—20 ccm Chloroform, um das Fett in Losung zu
fithren, worauf man 25 ccm der im Anschlufl erwdhnten Jodlésung hin-
zugibt. Man verschlieBt mit einem Glasstopfen, schiittelt gut durch
und 146t an einem dunklen Orte stehen. Sollte nach kurzer Zeit Ent-
farbung eintreten, so muB der Zusatz von Jodlésung (25 ccm) wiederholt
werden. Man 146t alsdann 8—12 Stunden ruhig stehen. Die Fliissigkeit
muBl nach dieser Zeit noch stark braun gefiirbt aussehen. Ist dies der
Fall, so gibt man 20 ccm Jodkaliumlésung (siehe unten) hinzu und ver-
diinnt mit 500 ccm destillierten Wassers. Bei etwaigem Auftreten eines
roten Quecksilberjodidniederschlages kann zur Beseitigung desselben
noch etwas Jodkaliumlosung hinzugegeben werden. Unter vorsichtigem
Umschwenken setzt man nun tropfenweise aus der Biirette von einer
auf Titer gestellten Natriumthiosulfatlosung hinzu, bis Gelbfirbung der
Fliissigkeit eingetreten ist, worauf man nach vorausgegangenem Zusatz
von einigen Kubikzentimetern Stérkelosung (siehe unten) und einge-
tretener Blaufarbung bis zur Farblosigkeit und volligen Bindung des
iiberschiissigen Jodes austitriert. Die whsserige Fliissigkeit und die dar-
unter stehende Chloroformschicht miissen farblos sein. Da die Jod-
menge, welche in der zugesetzten Jodlosung enthalten war, bekannt
ist, so findet man nach Abzug des iiberschiissigen, nichtaddierten Jod-
quantums das Gewicht des von dem Fett wirklich aufgenommenen
Jodes. Dieses in Prozenten ausgedriickt entspricht der Jodzahl des
betreffenden Korpers.

Beispiel: Abgewogenes Fett = 0,4800 g.

Zugesetzt 25 cem Jodlosung = 57,19 cem Thiosulfatlésung. 15,45 cm
Thiosulfatlosung = 0,2 g Jod. Zum Zuriicktitrieren des Jodiiberschusses
waren erforderlich 28,28 cecm Thiosulfat.

1) Dingl. Polytechnisches Journal 253, 281, 1884.
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57,19 — 28,28 = 28,91 ccm Thiosulfatlésung
289102
1545 — 0,3742 Jod.
0,4800 g Fett addierten demnach 0,3742 g Jod.
0,3742 - 100

"67,4800“_ = 77,90 Prozent =— Jodzahl.

Erforderliche Losungen:

1. Jodlésung. 25 g Jod werden in 500 ccm 96 volumprozentigen
Alkohols gelost und mit einer Losung aus 30 g Quecksilberchlorid in
500 ccm 96 volumprozentigem Alkohol gemischt. Vor dem Gebrauche
mufB die Losung 24 Stunden stehen, da der Jodgehalt besonders im An-
fang groBen Anderungen unterliegt. Der Titer ist jedesmal vor dem
Gebrauche aufs neue festzustellen.

2. Natriumthiosulfatlosung. 24 g Natriumthiosulfat werden
in 1000 cem destillierten Wassers gelost. Der Titer wird in folgender
Weise gegen Jod festgestellt:

3,8747 g chemisch reines, vollig wasserfreies Kaliumbichromat werden
genau in 1000 ccm Wasser gelost. 10 cem dieser Losung machen bei
Gegenwart von Salzsdure aus einer Kaliumjodidlosung genau 0,1 g Jod
frei. Man gibt daher 20 ccm der Kaliumbichromatlosung in ein Becher-
glas, gibt 300—400 ccm destillierten Wassers und 10 ccm einer 10 %igen
Jodkaliumlésung, sowie mindestens 5 bis 10 com konzentrierter Salz-
sdure hinzu. Die Fliissigkeit bréunt sich und enthélt genau 0,2 g freies
Jod. Man stellt nun fest, wieviel Kubikzentimeter der Natriumthiosulfat
losung zur Bindung desselben erforderlich sind, indem man die Thio-
sulfatlosung unter Umrithren langsam, zundchst bis zur Gelbfarbung,
zutropfen laBt und alsdann nach erfolgtem Zusatz von Stérkelosung
und eingetretener Blaufirbung bis zum Umschlag von Blau nach Hell-
griin austitriert. Vollige Farblosigkeit wird wegen der Gegenwart von
Chromchlorid nicht erreicht. Sollte die Fliissigkeit nach erfolgter Griin-
farbung in wenigen Augenblicken wieder blau werden, so fehlt es an
Salzsdure. Die verbrauchten Kubikzentimeter Thiosulfatlosung ent-
sprechen 0,2 Jod.

3. Jodkaliumldsung. Loésung von chemisch reinem Jodkalium
in destilliertem Wasser im Verhéltnis 10 : 100.

Die Losung mull farblos sein.

4. Starkelosung. 1 %ige Aufkochung von Stidrke in Wasser,
heil durch ein Faltenfilter filtriert.

5. Chloroform. 10 com werden mit 10 cem Jodlosung versetzt
und mit Thiosulfat nach mehreren Stunden zuriickgemessen. Es muf}
ebensoviel Thiosulfatlésung verbraucht werden wie fiir Jodlésung allein.

Die Feststellung des Jodgehaltes der Quecksilberchlorid-Jodlosung
handhabt man am besten in der Weise, dall man 10 cecm der Losung
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mit 10 ccm Jodkaliumlosung und mit 100 ccm Wasser versetzt und
dann mit Thiosulfat und Stérke bis zum Verschwinden der Blaufirbung
titriert.

3. Die Acetylzahl.

Bei der Behandlung von Fetten, welche Oxyfettsduren enthalten
mit Essigsdureanhydrid, entstehen Kster, in welchen die Wasserstoff-
atome der alkoholischen Hydroxylgruppen durch Acetylreste vertreten
sind. Durch die Acetylzahl wird die Anzahl der Milligramme Kalium-
oxydhydrat zum Ausdruck gebracht, welche zur Neutralisation der aus
einem Gramm der acetylierten Fettsduren durch Verseifung abgespaltenen
Essigsdure notig ist.

Nach Benedikt - Ulzer') werden die aus dem Fette durch Ver-
seifung gewonnenen freien Fettsduren (siehe Seite 38) zur Bestimmung
herangezogen?®). Bei Appreturanalysen diirfte die Acetylzahl hauptsich-
lich zum Nachweis von Ricinusél in Anwendung kommen, welches infolge
seines Gehaltes an Oxyfettsduren durch eine besonders hohe Acetylzahl
ausgezeichnet ist.

Ca. 20—30 g, im Notfalle auch kleinere Quantititen, der aus dem
Fette gewonnenen Fettsiuren werden mit dem gleichen Volumen Essig-
sdureanhydrid am RiickfluBkiihler eine Stunde lang auf der Asbestplatte
erwirmt, so dall gelindes Sieden eintritt. Man iiberfithrt alsdann in ein
‘gerdumiges Becherglas von ca. 1 Liter Inhalt, versetzt mit 600 ccm
Wasser, erhitzt iiber dem Brenner zum Kochen, wihrend man einen
langsamen Strom gutgewaschenen Kohlensiuregases mit Hilfe einer
bis zum Boden reichenden Kapillare einleitet. Halbstiindlich wird das
Wasser erneuert bis es keine saure Reaktion mehr zeigt, bis also alle iiber-
schiissige Essigsdure entfernt ist. Man hebert darauf die Hauptmenge
des Wassers ab, sammelt die acetylierten Fettsduren auf einem gendBten
Filter, tiberfiihrt, nachdem das Wasser soweit als moglich abgetropft
ist, in ein trockenes Glischen und trocknet bei 95° im Luftbade bis
zur Entfernung der Feuchtigkeit.

3—5 g der acetylierten Fettsduren werden nun in einem Wége-
glaschen auf der chemischen Wage genau abgewogen und mit ca. 25 bis
30 com Alkohol in ein Erlenmeyer-Koélbchen gespiilt, eventuell auch
direkt in das Ko6lbchen eingewogen und mit Alkohol iibergossen. Nach

Zusatz von Phenolphtalein titriert man mit anndhernd I—;, auf Titer ge-

stellter alkoholischer Kalilauge zunichst bis zur eben bleibenden Rétung,
gibt dann einen UberschuBl derselben Kalilauge, ca. 25—50 ccm, hinzu,
erhitzt am Riickflufkiihler auf dem Wasserbade eine halbe Stunde lang

. Y Vergl. auch Lewkowitsch, Chemische Technologie und Analyse der
Ole, Fette und Wachsarten. S. 292.

2) Die Abscheidung der freien Fettséiuren kann auch nach Benedikt-Ulzer,
5. Auflage, S. 52, erfolgen.
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bis zum schwachen Sieden und titriert die iiberschiissige Kalilauge mit
121 Salzsdure zuriick. Durch die zuerst vorzunehmende Neutralisation der

acetylierten Fettsiuren bestimmt man die Acetylsdurezahl. Die
zweite Ausfithrung fithrt zur Bestimmung der Acetylzahl, die Summe
von Acetylsiurezahl und von Acetylzahl heiit Acetylverseifungs-
zahl. Wenn die untersuchte Fettsiure keine Oxyfettsidure ist oder eine
solche nicht beigemischt enthélt, so ist die Acetylzahl gleich Null, oder
annéhernd gleich Null.

Beispiel: Von acetylierten Fettsiuren aus Ricinussl wurden ab-
gewogen 4,5000 g. Diese brauchten zur Neutralisation 22,9 ccm gKOH.
22,9.0,028 = 0,6412 KOH.

2—:%1)(2) = 0,1424 — 1424 mg KOH,

Acetylsdurezahl = 1424.

Zu der neutralisierten Probe wurden nun noch 50 ccm = alkoholische
Kalilauge hinzugegeben. Nach erfolgter Verseifung waren zum Zuriick-

titrieren notig 24,70 ccm ; Salzséure.

n

50—24,70 = 25,30 ccm X alkoholische Kalilauge, welche zur Bindung

der abgespaltenen Essigsiure erforderlich waren.
25,30.0,028 = 0,7084¢ g KOH.

2:%%%3 = 0,1574 = 157,4 Milligramm KOH,
Acetylzahl = 1574
Acetylsdurezahl = 1424

Acetylverseifungszahl = 299,8

Die Acetylzahl erscheint geeignet einen Anhaltspunkt zu geben,
ob bei der Anwendung von Appreturfetten, sofern ein Sulfooleat vor-
liegt, auBer diesem noch andere Ole oder Fette Verwendung gefunden
haben. In der Regel, aber nicht immer, sind die sulfooleathaltigen
Appreturdle Abkémmlinge des Ricinusoles, sie ergeben fiir diesen Fall
nach der Zerlegung des Sulfooleates und der Reindarstellung der Fett-
sduren die normale Acetylzahl des Ricinusoles. Liegen Beimengungen
anderer Ole vor, so muB die Acetylzahl erheblich herabgedriickt sein.

Die Abspaltung von Schwefelsiure aus Sulfooleaten erfolgt am
besten durch Kochen von 10 g Ol mit 50 ccm Wasser und 25 ccm ver-
diinnter Salzsdure am RiickfluBkiihler bis sich Fettsure und Wasser
klar geschieden haben. Vgl. iibrigens W. Herbig: Sulfurierte Ole in
Technologie der Fette und Ole von Gustav Hefter, III. Bd. Verlag
von Julius Springer, Berlin. 1910, S. 467.

Massot, Appreturanalyse. 2. Aufl. 4
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4. Die Saurezahl.

Dieselbe bringt die Anzahl Milligramme Kaliumoxydhydrat zum
Ausdruck, welche zur Neutralisation der in einem Gramm Fett vorhan-
denen freien Fettsturen erforderlich ist.

5—10 g einesOles oder Fettes werden in einem Erlenmeyer-Koélbchen
genau abgewogen und mit ca. 50 cem neutralem Alkohol versetzt. Bei

Olen kann alsdann die Titration mit {1 wisseriger Kalilauge und Phenol-

phtalein sofort unter Umschwenken erfolgen, wihrend man bei festen
Fetten auf dem Wasserbade bis zum Schmelzen erwidrmt und dann
bis zur eben eintretenden Rotfirbung, wie auch im ersten Falle titriert.
Sollte das Fett wiahrend des Titrierens erstarren, so mull aufs neue auf
dem Wasserbade erwdrmt werden. Statt in Alkohol kann auch in einem
Gemisch aus 4 Teilen Ather und 1 Teil Alkohol gelst und mit alkoholischer

Kalilauge (ca. i%) titriert werden. Bei dunkelgefirbten Olen verwendet

man Alkaliblau als Indikator!), welches durch einen kleinen Alkaliiiber-
schufl gerotet wird.

Beispiel: Abgewogen 5,1430 g Fett. Bis zur eben bleibenden
Roétung wurden verbraucht 1,4 ccm-ill—o KOH.
1,4.0,0056 = 0,00784 ¢ KOH,
0,00784
2T = 15 = 1,5 Milli KOH.
5.1430 0,0015 s igramm
Sdurezahl = 1,5

Siiurezahlen einiger Fette mach Lewkowitsch?),

Rindertalg . . . . . . . . .. . . 3,—500
Schweinefett . . . 0,54—1,28
Pferdefett . .. 0,0—2,44
Knochenfett . . 29,6—53,0
Palmaol 24—200
Palmkernol. . . .. 8,36
Kokosal . . . . . .. 5—50
Chinesischer Talg 2,2—1,5
Olivenol . . . .. 1,9-50
Ricinusol . . 0,14-14 61
Sesamol . . 0,23—66
Ribol . 1,4—13,2
Baumwollsamenol 0,0
Mandelol. . . . . . 1,5
Leinol. . . . . . .. 0,8—8,4
Mohnél . . . . . 0,7—11,0

1) 2 g Farbstoff werden in 160 ccm 96 volumprozentigen Alkohols geldst
und mit Normalkalilauge bis eben zum Verschwinden der blauen Farbe versetzt.
2) Lewkowitsch, Laboratoriumsbuch fiir die Fett- und Ol-Industrie.
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Ubersicht iiber die Jod-, Verseifungs- und Acetylzahlen der in der
Appretur gebriuchlichen Fette und Wachsarten?).

Rindertalg
Hammeltalg
Schweinefett
Pferdefett
Pferdemarkfett
Pferdekammfett
Pferdenierenfett
Knochenfett
Palmol
Palmkernsl
Kokosol
Japantalg
Chinesischer Talg
Olivendl
Rizinusol
Sesamol

Riibsl

Kottonol
Mandel 6l

Leinol

Mohnol

Hanfol
Ochsenklauendl
Walfischtran
Bienenwachs
Carnaubawachs

Walrat
Wollfett

Neutralfett
Fettsiuren
Neutralfett
Fettsduren
Neutralfett
Fettsiuren
Neutralfett
Fettsiuren
Neutralfett
Fettsiuren
Neutralfett
Fettsduren
Neutralfett
Fettsiduren
Neutralfett
Fettsduren
Neutralfett
Fettsiuren
Neutralfett
Fettsauren
Neutralfett
Fettsduren
Neutralfett
Fettsduren
Neutralfett
Fettsduren
Neutralfett
Fettsiuren
Neutralfett
Fettsduren
Neutralfett
Fettsduren
Neutralfett
Fettsduren
Neutralfett
Fettsduren
Neutralfett
Fettsduren
Neutralfett
Fettsiduren
Neutralfett
Fettsduren
Neutralfett
Fettsduren
Neutralfett
Fettsauren
Neutralfett
Fettsduren

Chinesisches Wachs

Jodzahl:
Grenz- Mittel-
werte werte

32,7—45,2 40
25,9 —-41,3
31—-46,2 38
34,8 —
4670 59
64,2
54,3—-94 —
72,3—87,1
77,6—80,6 79
71,8—75
— 74,84
— 74,41
— 81,09
— 83,88
46,3—62,7 —
48--55,8
34,15—58,6 51,5
— 53,4
10,3-17,5 13,5
12—13,6
7,7—9,5 8,8
8,3—9,3
4,2-128 —
19-—-53 40
30,31—54,8
78,5—93,7 83
86,1—90,2
82-84,5 83
86,6—93,9
102,7—115,7 107
108,9—-120,6
94,3—118,1 100
96,3 —105,6
102—-111 107
112 1157
93--105,8 98
93,5--96,5
164 —205,4 183
159,85—192
131—-157,5 136
116,3 - 139
140,5—166 160
122,2 —141
65,2 -77,6 70
62—717,0
89136 (?) 116
130,3 -132
411 —
10,1-13,7 —
— 5,9
15—23,7 —_

1) Nach Benedikt-Ulzer.

Verseifungs- Acetyl-
zahl: zahl:
Grenz- Mittel-
werte werte
190,6 —200 195 —_
195,2—196,5 196 —
193—200 1965  ~—
195,1—199,5 — 6,6—14
199,7—200 — —
— 199,5  —
172,0—198,6 —_ —
196,3—206,7 202 —
241,4—250 247 —
246,2—268,4 257 —
0,1
206—232 (?) 220  —
196—205,8 200,9 —
185—206 (?) 193 —
4,7—10,75
176—186 183 —_—
153,4—156
187—193 190 —
11,5
169,4—199 175 —
6,3
191—-198 194 —
16,6
183,3 -207,6 191 —_
5,8
187,6—195,2 192 —
8,5
189-197,7 194 —
13,1
192 -194,9 193 —
7,5
189—199 195 —
160 2244 193 —
87,6—107 97,7 —
33—95 87 —
108,1—134,6 — _
77,8—146,02 — —
63—93 — _
4%
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Wenn die Séurezah] oder Neutralisationszahl der
reinen Fettsduren eines Fettes festgestellt wurde, d. h. die An-
zahl von Milligrammen KOH, welche zur Neutralisation von 1 g der
abgeschiedenen Fettsduren erforderlich ist, so 148t sich daraus das
mittlere Molekulargewicht der Fettsduren berechnen und die
Kenntnis desselben kann mit zur Beurteilung der Herkunft der Fett-
siuren bezw. des Fettes herangezogen werden 1).

M = Molekulargewicht. M Gramm verlangen zur Abs8ttigung
51,1 ¢ KOH. n = Gramm KOH, die zur Neutralisation von 1 g freier
Fettsdure erforderlich sind.

M:56,1 = 1:n; M=5i’1.

n ergibt sich durch Multiplikation der fiir 1 g verbrauchten Kubik-
zentimeter ?KOH mit 0,0561. Diese Anzahl Kubikzentimeter sei «.

n = ¢-0,0561
. 56,1
Dann ist M = 071)?05%1

Beispiel: Abgewogene Fettsduremenge = 6,6461 g. Zur Neutrali-
sation verbraucht — 22,61 cc - ?KOH.

1 g der Fettsiuren verbraucht — 3,405 cc - 111 KOH = a.
3,405 - 0,0561 = n = 0,1910

56,1
o010 = 293 — M.

Neutralisationszahlen und mittlere Molekulargewichte der
wichtigsten in Neutralfetten enthaltenen Fettsiiuren 2).

Neutrali- Mittleres
sationszahl: Molekulargewicht:
Rindertalg 197,2 284 4
Hammeltalg 210,0 267,1
Schweinefett 201,8 278,0
Pferdefett 202,6 276.,9
Knochenfett 200,0 280,5
Palmol 205,6 272,8
Palmkernél 258—264 217,4—212,5
Kokosol 258—266 217,4—210,9
Chinesischer Talg 182—208 308,2—269,7
Olivenol 193,0 290,6

41) Vergl. Lewkowitsch, Chemische Technologie und Analyse der Ole,
Fette und Wachse. 1905, S. 362.
%) Nach Lewkowitsch.
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Neutrali- Mittleres
zationszahl: Molekulargewicht:
Ricinusol 192,1 392,0
Sesamol 200,4 279,9
Riibol 185,0 303,2
Kottonol 202—208 277,7—269,7
Mandelol 204,0 275,0
Leinol 197,0 2847
Mohnaol 199,0 281,9
Ochsenklauenol 204,0 275,0
Stearinsdure 197.5 284,0
Palmitinsdure 219,1 256,0
Olssure 198,9 282,0
Ricinusélsaure 188,3 298,0

In Fillen, in welchen die Verseifungszahlen der Neutralfette 200
iibersteigen, werden die von den wasserloslichen Fettsduren befreiten
unloslichen Fettsauren titriert. Dieser Fall wiirde bei den obigen Fett-
séuren fiir Palmol, Palmkernsl und Kokosél z. B. Geltung haben. Uber
die Abscheidung von Fettsduren aus Neutralfetten siehe S. 38. Die
Methode diirfte sich besonders zur Bestimmung der aus Seifen abge-
schiedenen Fettsduren hinsichtlich ihrer Abstammung eignen.

Die als Appreturmittel gebriuchlichen anorganischen
Verbindungen.

Die Kenntnis der dem Mineralreiche entnommenen Salze und Metall-
oxyde, welche zu Appreturzwecken Anwendung finden und eingangs
(Seite 4) bereits namhaft gemacht sind, darf hier hinsichtlich ihrer
Gewinnung und wichtigsten Eigenschaften als geniigend bekannt voraus-
gesetzt werden.

Sowohl in der Appretur wie beim Schlichten begegnet man am
hiufigsten den Magnesium-, Tonerde- und Zinksalzen, ersteren
in Gestalt von Magnesiumsulfat und Chlorid, den Tonerdeverbindungen
in Form von Aluminiumsilikat (China Clay) und Sulfat, vielfach in
Gestalt von Alaun (Aluminiumkalium oder ammoniumsulfat), dem Zink
als Chlorzink und Zinksulfat. Auch auf Kupfersulfat trifft man nicht
allzu selten in Schlichten von Rohwaren, da es ebenso wie das Chlorzink
antiseptische Eigenschaften aufweist.

Fiir die Beurteilung von Analysenergebnissen ist es nicht ohne
Interesse, dal Magnesiumsulfat nicht selten mit Magnesiumchlorid ver-
unreinigt ist. Man wird nur aus einer krdftigen Chlorreaktion
auf das Vorhandensein von Chloriden schlieBen diirfen, wenn
die Verhiltnisse nicht durch eine quantitative Analyse vollsténdig ge-
klart werden 1).

1) Leipziger Firber-Zeitung 52, 200.




54 Die verschiedenen Formen der Appreturmittel.

China Clay entsteht durch Verwitterung von Feldspaten, seine
chemische Zusammensetzung entspricht etwa durchschnittlich einem
Gehalt an 47 %, Si0,, 40 %, ALO, und 13 9, H,0 1).

Beziiglich der Darstellung, Zusammensetzung und Eigenschaften
der iibrigen anorganischen Verbindungen sei auf die Lehr- und Hand-
biicher der anorganischen Chemie verwiesen.

Die verschiedenen Formen der Appreturmittel ).

Die Darstellung von gebrauchsfertigen Préparaten, welche den
Zwecken der Appretur oder des Schlichtens dienen sollen, bildet gegen-
wirtig einen nicht unbetréchtlichen Produktionszweig mancher chemi-
schen Fabriken. Dieselben bestehen aus einfachen oder kompliziert
zusammengesetzten Gemischen, an welchen die im vorstehenden nam-
haft gemachten Substanzen der organischen und anorganischen Reihe
beteiligt sein konnen. Solche handelsiiblichen Appreturmassen haben
héufig den Vorteil einfacher Handhabung, bequemer Dosierung und
sicherer Erzeugung eines bestimmten Effektes. Fiir den Praktiker ist
es von Interesse zu wissen, ob solche oft mit grofer Reklame dem Markte
zugefiihrten Préparate im Hinblick auf ihre Zusammensetzung im richtigen
Verhéltnis zu dem dafiir geforderten Preise stehen und ob nicht die
Ware schidigende Bestandteile zugegen sind.

Die in diesem Sinne zur Verwendung gelangenden Appretur-
substanzen kommen hiufig in festem, vielfach in pulverférmigem
Zustande oder in Form von Flissigkeiten, vielfach als mehr oder
weniger klare Losungen, sehr hiufig auch in Gestalt von Pasten
in den Handel.

Unter den festen Korpern sind Fettkorper wie auch Paraffin, Wachs,
Harze, sowohl fiir sich allein als auch in Mischung mit Seifen und
Seifen allein hervorzuheben. Unter den pulverigen und kérnigen Sub-
stanzen ist auf die verschiedenen Getreidemehle, auf die Stidrkesorten,
Dextrine, Leiocom, Britishgom, auf Leim, Albuminpriparate oder auf
Gemische derselben mit anorganischen Salzen, namentlich mit Magnesium-
salzen, Zinkverbindungen, Kupfersulfat, China Clay, Kreide, Gips, Ultra-
marin ete. hinzuweisen. Auch unter den Pasten begegnet man vielfach
Fettkorpern und Seifen. Als Pasten werden stark zahfliissige oder
knetbare Massen angesprochen, welche ihrer Konsistenz nach in der
Mitte zwischen festen Korpern und Fliissigkeiten stehen. Bei Appretur-
massen kommen in diesem Sinne hauptsichlich Mischungen von festen
Stoffen mit Wasser in Betracht, die sich bei weiterem Zusatz von Wasser
vielfach nicht oder nur teilweise losen, sich aber in demselben beim
Zerrithren oder lingeren Kochen dauernd oder voriibergehend gleich-
méBig zerteilen lassen. Man erhidlt oft diinnfliissige Mischungen auf

1) Leipziger Firber-Zeitung 52, 199.
) Massot, Monatsschrift fiir Textilindustrie 21, 294,
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diese Weise, welche auch bei lingerem Stehen keine Abscheidungen
bilden. Gerade unter diese Kategorie fallt eine besonders groBle Anzahl
der Appreturmittel des Handels, welche in zdher, sirupartiger, kaum
fliissiger Form auf den Markt kommen. Ein grofer Teil der Stérke-
priaparate, namentlich in Form von aufgeschlossener Stérke, ist hierher
zu rechnen.

Unter den fliissigen Appreturpréparaten sind zunichst diejenigen
hervorzuheben, welche als vollstindige Losungen aufgefaBt werden
kénnen und klare oder wenigstens annéhernd klare Beschaffenheit zeigen.
Als Losungsmittel dienen entweder Wasser, seltener Alkohol; soweit
Losungen von Fettkorpern in Betracht kommen, auch Petroldther,
Benzin, Tetrachlorkohlenstoff, fiir Nitrocellulose Atheralkohol, Amyl-
acetat, Amylformiat.

In wisserigen Fliissigkeiten wird man in der Regel auf die be-
kannteren und am meisten angewandten Appreturmittel Riicksicht zu
nehmen haben, z. B. auf Stirke, Leim, Dextrin, Gummiarten, Albumin,
Traubenzucker, Pflanzenschleime und nahe verwandte Korper, Kleb-
stoffe, welche aus den Sulfitcelluloseablaugen hergestellt werden, meist
auch auf die héufiger angewandten Salze, soweit sie sich in Wasser l6sen.
Auch Zusiitze von Siuren, namentlich von Essigsiure, sind zu nennen,
die vielfach im UberschuBl zugegeben sind, um in bestimmten Féllen
Neutralisationen beim Zusammentreffen mit stark alkalisch wirkenden
Substanzen zu bewerkstelligen, wie auch andererseits Uberschiisse von
Alkalien anzutreffen sind.

Die Zahl der Korper, welche sich in alkoholischen Lésungen finden
konnen, ist naturgemif eine beschrankte, vorwiegend diirfte es sich
um Seifenlésungen, event. mit Beimengungen von in Alkohol léslichen
Olen, z. B. Ricinusél, oder von Fettsiuren handeln, aber auch Harze,
namentlich Schellack, miissen Beriicksichtigung finden.

Bei Petrolither oder Benzinlosungen sind nur Fettkorper oder
Paraffine zu erwarten.

Nicht selten begegnet man solchen Fliissigkeiten, welche feste Stoffe
in Suspension enthalten, die sich beim Stehen zu Boden setzen, so daf}
nur voriibergehend beim starken Durchschiitteln eine gleichméfBige
Mischung erzielt werden kann. In den meisten Féllen liegen dann
schwerlosliche anorganische Fiillmittel, oft mit Stérkeabscheidungen,
auch zuweilen mit Metallseifen gemischt vor, die entweder absichtlich
zugesetzt oder im Verlaufe der Darstellung des Appreturmittels durch
gegenseitige Umsetzung von Substanzen in feiner Zerteilung zur Ab-
scheidung gekommen sind.

SchlieBlich bleibt noch auf die Emulsionen hinzuweisen, welche
sich als moglichst feine Zerteilung von Fetten oder von Mineraldlen in
Wasser, entweder mit Hilfe von Seifen, oder mit Gummilésung ete.
darstellen und groBere oder geringere Dauerhaftigkeit aufweisen. Bei
lingerer Aufbewahrung trennen sich nicht selten solche anfangs homogene
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Fliissigkeiten in zwei Schichten, in die Fettschicht, die oben schwimmt
und in die untere wésserige Zone. Auch durch Erwirmen oder Auf-
kochen ist diese Erscheinung haufig zu erreichen, ein Umstand, welcher
zur Krleichterung der Analyse dienen kann. Félle, in welchen Fett-
kérper, namentlich Ole von vorneherein ungleichmiBig mit wiisserigen
Fliissigkeiten gemischt sind und nur durch starkes Schiitteln darin zer-
teilt werden koénnen, trifft man selten.

Bei der Verschiedenheit der Formen, in welchen solche Mischungen
dem Praktiker geboten werden, muf} sich die Analyse ganz den jeweiligen
Umsténden anzuschlieBen suchen. In welcher Weise dies auch immer
geschehen mag, mufl bei der Ausfiihrung einer exakten Appretur-
analyse stets mit der Méglichkeit von zwei getrennten Unter-
suchungsgéngen gerechnet werden. Dazu gesellt sich bei festen,
pulverformigen Korpern eine mikroskopische Betrachtung, welche zu-
weilen eine chemische Untersuchung iiberflissig machen kann oder die
Ergebnisse derselben unterstiitzen hilft.



Einleitung zur Analyse.

Die im nachfolgenden beschriebene analytische Bestimmung und
Erkennung der wichtigsten und gebrduchlichsten Appreturmittel er-
streckt sich auf den Nachweis der anorganischen, d. h. beim Glithen
unzerstorbaren und organischen, d. h. in der Gliithhitze verbrenn-
lichen Substanzen, welche fiir diese Zwecke in Anwendung zu kommen
pflegen. Zunichst ist die Erkennung dieser Korper in Gemischen, die
Untersuchung der sog. technischen Appreturmittel, wie sie zum
Appretieren der Gewebe in den Handel gebracht werden, in Betracht
gezogen. (Abschnitt IT und III.)

Anschliefend an diese Ausfithrungen, in welchen der allgemeine
analytische Gang fiir solche Untersuchungen entwickelt ist, reiht sich
die Anwendung dieser Priifungsmethoden bei der Bestimmung der
Appretur der Gewebe (Abschnitt IV). Die nach dem Ablosen der
Appreturmittel von der Faser erhaltenen Losungen und etwaigen festen
Korper sind mit einigen Einschrinkungen im wesentlichen nach den-
selben Gesichtspunkten zu untersuchen, wie sie fiir die Bestimmung
der einzelnen Substanzen in technischen Appreturgemischen dargelegt
wurden.

Da, wie eingangs bereits bemerkt wurde, die Technik fiir Appretur-
zwecke Korper benutzt, welche einerseits der anorganischen, anderer-
seits der organischen Reihe entnommen sind, so ist als Grundlage fiir
alle Untersuchungen zunichst festzustellen, ob Korper beider Art zu-
gleich vorliegen und bei der Analyse Beriicksichtigung finden miissen,
oder ob sich die Bestimmung im Rahmen der analytischen Priifungs-
methoden der einen oder der anderen Korperklasse allein zu bewegen hat.

Zu diesem Zwecke bringt man von festen oder halbfesten Kérpern
ein kleines Quantum auf ein Platinblech und erhitzt in der nicht leuch-
tenden Bunsenflamme zum Glithen. Organische, d. h. kohlenstoff-
haltige Korper verbrennen dabei, meist unter voriibergehender Schwér-
zung und Auftreten brenzlicher Ddmpfe, von anorganischen Substanzen
bleibt auch nach langandauerndem Glithen eine unzerstérbare Asche



58 Einleitung zur Analyse.

zuriick. Als aschehaltig wird man naturgem&f nur solche Appretur-
mittel betrachten, welche einen im Verhéiltnis zu ihrer Masse stehenden,
unverbrennlichen Riickstand aufweisen; Spuren von Asche, die in allen
zur Appretur verwendeten organischen Substanzen als natiirliche Be-
standteile enthalten sind, bleiben selbstverstindlich ohne Beriicksichti-
gung. Falls anorganische Salze als Zusitze Verwendung gefunden
haben, ist der Gliihriickstand stets betridchtlich.

Von Fliissigkeiten, einerlei ob dieselben klar, oder durch Aus-
scheidungen , welche sich nicht absetzen, getriibt sind, dampft man
einen gewissen Anteil in einem Porzellanschilchen event. auch in einer
Platinschale auf dem Wasserbade zur Trockne ein, bringt den Riick-
stand auf ein Platinblech und priift wie vorher. Liegen Fliissigkeiten
mit Bodensatz vor, so sind zwei getrennte Veraschungen vorzunehmen,
eine des beim Verdampfen der vom Sedimente getrennten Fliissigkeit
erhaltenen Riickstandes und eine des von der Fliissigkeit befreiten
Bodensatzes. Die Losung kann anorganische Salze enthalten, welche
in dem Sedimente fehlen und umgekehrt.

Sind anorganische und organische Korper gleichzeitig vorhanden,
so zerfillt die Untersuchung in zwei Teile. Die Bestimmung der un-
organischen Bestandteile geschieht nach Abschnitt IT, diejenige der
organischen Appreturmittel nach Abschnitt III. Die Analyse ist an der
Hand der nachfolgenden Angaben und Regeln mit nicht zu kleinen
Anteilen der in Betracht kommenden Substanzen durchzufiihren.



Abschnitt II.

Die Bestimmung der anorganischen
Appreturmittel.

Die anorganischen Appreturmittel sind teils in Wasser loslich, teils
darin unloslich.

Es losen sich in Wasser:

Natriumsulfat (Glaubersalz), Magnesiumsulfat (Bitter-
salz), Aluminiumsulfat, Alaun (Ammoniumaluminiumsulfat
oder Kaliumaluminiumsulfat), Aluminiumacetat, Zinksulfat
(Zinkvitriol), Ferrosulfat (Eisenvitriol), Kupfersulfat (Blau-
stein, Kupfervitriol), Chlorammonium (Salmiak), Chlorna-
trium (Kochsalz), Chlormagnesium, Chlorcalcium, Chlor-
baryum, Chlorzink Zinkacetat Natriumphosphat, Ammo-
niumphosphat Natriumsilikat (Wasserglas), Natriumtetra-
borat (Borax), Borsiure Natriumkarbonat (Soda), Natrium-
acetat (essigsaures Natron), Stannoacetat (essigsaures Zinn-
oxydul),Zinnchlorir(Zinnsalz),Zinnchlorid(Doppelchlorzinn),
Zinnsaures Natrium, Titansaures Kalium, Kaliumbitartrat
(Weinstein), Kaliumbichromat, Natriumwolframat.

Es losen sich nicht in Wasser:

Baryumsulfat(Schwerspat),Calciumsulfat(Gips!),Baryum-
karbonat (Witherit), Magnesiumsilikat (Talk), Magnesium-
karbonat, Aluminiumsilikat (China Clay, Porzellanerde,
Kaolin), Kieselsinter, Quarzpulver, Gepulverte Hornblende
(Aluminiummagnesium - Kalkeisensilikate), Glimmerpulver
(Tonerdesilikate mit Eisen und Calcium), Metallwolframate,
Tonerde (Aluminiumoxyd), Calciumphosphat Bleioxyd, Alu-
miniumkalium bzw. -natriumsilikat (Feldspat), Bleisulfat,
Bleikarbonat, Antimonoxyd, Zinnoxyd, Zinkoxyd, Zinkkar-

1) In Wasser nicht ganz unléslich,
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bonat;Mineralfarbstoffewie Eisenoxyd, Manganoxyde, Ocker,
Chromoxyd, Bleisuperoxyd, Zinnober, Mennige, Bleisuper-
oxyd, Bleichromat, Rinmannsgriin (Zinkkobaltverbindung),
Ultramarin, Smalte (Kobaltsilikat), Berlinerblau, Bronze-
pulver (Kupferzinn, Kupferzink), Aluminiumpulver, Gold-
staub, Silberstaub.

Wolfram, Titan und Zinnverbindungen werden nur selten, in be-
sonderen Fillen, in Betracht kommen, ebenso sind Chromverbindungen
und lésliche Eisensalze selten. Letztere finden als Zusitze zu gefirbten
Appreturmassen zuweilen Verwendung, wo sie die Rolle von lackbildenden
Kérpern iibernehmen.

Ab und zu ist es von Interesse den Nachweis zu fithren, welche Des-
infektionsmittel zur Konservierung von Appreturmassen Verwendung
gefunden haben. Der Hauptanalyse kann sich daher noch eine soiche
zur Feststellung der gebrduchlichen organischen Desinfektionsmittel an-
schlieBen (Abschnitt VII). Desinfizierend wirkende Salze (siehe Ab-

schnitt I, S. 5) werden im Verlaufe der anorganischen Priifung fest-
gestellt.

Die Herstellung der Asche fiir die Analyse.

Den Verdampfungsriickstand wasseriger Losungen oder von Fliissig-
keiten?), ein nicht zu geringes Quantum eines festen Korpers, einer Paste
oder irgend einer Substanz, bringt man zur Zerstérung etwaiger organi-
scher Bestandteile in einen Platintiegel, besser in eine Platinschale, oder
falls solche nicht zur Verfiigung stehen, in einen Porzellantiegel und er-
hitzt in der nichtleuchtenden Flamme des Bunsenbrenners bis zur volligen
Zerstorung der organischen Substanzen. Dickfliissige, sirupartige, an
organischen Bestandteilen, besonders an Glykose reiche Fliissigkeiten
oder Pasten pflegen sich, wenn die Hauptmenge des Wassers verjagt
ist, beim starken Erhitzen kurz vor eintretender Verkohlung stark auf-
zubldhen, da sich an der Oberfliche leicht Krusten bilden, welche die
reichlich auftretenden Gase nicht oder nur unvollstindig zu durchbrechen
vermoégen. Um Verluste durch Uberlaufen der sich auftiirmenden, halb-
verkohlten Massen zu vermeiden und die Verbrennungstemperatur zu
méBigen, behdlt man den Brenner zunéchst in der Hand, die Hitze
durch Hin- und Herbewegen der Flamme unter dem Tiegel regulierend,
wobei man mit einem Platindrahte etwaige Krusten durchstof8t, um den
Verbrennungsgasen freien Austritt zu gestatten. Die Bildung einer von
Kohle freien Asche ist héufig, namentlich wenn im Porzellantiegel ge-
arbeitet wird, oder falls stickstoffhaltige Korper wie Leim oder Eiweifl
zugegen sind, nicht ohne Schwierigkeit. Sehr empfehlenswert ist es daher
unter diesen Umsténden zur Erleichterung der Aschenbildung, den Tiegel
oder die Schale, in welchen die Operation vorgenommen werden soll,

1) Ole werden im Platin- oder Porzellantiegel direkt verascht.



Die Herstellung einer Asche. 61

in eine Asbestplatte, welche in der Mitte mit einem kreisférmigen Aus-
schnitte versehen ist, so einzusetzen, daB3 der Rand eben noch deutlich
hervorsieht. Platte nebst Tiegel legt man auf einen Dreifull, welchem
durch einseitige Unterlage eine miBige Neigung erteilt wird. Der Vorteil
der kleinen Vorrichtung besteht im wesentlichen darin, daf3 beim nach-
folgenden Erhitzen die Luft bei der Ablenkung der Flammengase durch
die Asbestplatte ungehindert hinzutreten kann, wodurch eine beschleu-
nigte Verbrennung der organischen Substanzen erreicht wird.

Der Erfahrene wird oft in der Lage sein die Gegenwart von stick-
stoffhaltigen Substanzen, von Leim, Albuminkérpern, am Auftreten eines
charakteristischen, an verbrennendes Horn erinnernden Geruches zu
erkennen, ebenso wie Glykose, auch Stdrke und Dextrin durch den

typischen Geruch nach verkohlendem Zucker beim Veraschen hervor-
treten.

Fette und Ole veranlassen den bekannten Geruch verbrennender
Kaorper dieser Art und fithren zur Bildung einer stark leuchtenden, auch

nach Entfernung des Brenners noch gleichmiBig fortbrennenden, stark-
rullenden Flamme.

Das Veraschen iiber dem Geblidse ist mit Vorsicht auszufiihren oder
unterbleibt besser ganz, da eine teilweise Verfliichtigung mancher Aschen-
bestandteile bei allzu starkem Erhitzen nicht ausgeschlossen erscheint.
Langsame und unvollstdndige Verbrennung der organischen Materie steht
hiufig damit in Zusammenhang, da3 Kohleteilchen durch geschmolzene
Anteile der anorganischen Korper umbhiillt und damit vor der Oxydation
geschiitzt werden. Diesem Umstande kann dadurch entgegengearbeitet
werden, dafl man den Riickstand im Tiegel nach voriibergehendem Er-
kaltenlassen ordentlich mit destilliertem Wasser befeuchtet, wodurch die
Hiille, falls sie in Wasser 16slich ist, entfernt wird und nun bei darauf
folgendem Erhitzen und Glithen der Verbrennung der Kohleteilchen
nicht mehr hindernd im Wege steht. Zum Befeuchten solcher Aschen
188t sich mit Vorteil an Stelle von Wasser in den meisten Fillen auch
verdiinnte Salpetersiure verwenden, welche gleichzeitig oxydierend auf
die organische Substanz einwirkt. Durch vorsichtiges gelindes Er-
wéirmen iiber der Flamme oder auf dem Wasserbade entfernt man die
Fliissigkeit wieder und glitht weiter bis die Asche ein gleichméBiges
Aussehen zeigt und keine unverbrannten Kohleteilchen mehr wahrnehm-
bar sind. Auch Bestreuen der schwerverbrennlichen Riickstinde mit
feingepulvertem Ammoniumnitrat und nachfolgendes vorsichtiges Er-
hitzen {iber dem Brenner leisten oft gute Dienste und gestatten eine Ab-
kiirzung des Prozesses. Diese MaBnahmen la8t man indessen stets erst
dann eintreten, wenn etwa vorhandene Flissigkeiten verjagt sind und
der Hauptteil der organischen Substanz bereits zerstort ist.

Fiihrt die geschilderte Behandlungsweise, was selten vorkommt,
nicht zum Ziele, so nimmt man die kohlehaltige Asche aus dem Tiegel
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heraus, zerdriickt sie in einem Porzellanschilchen mit dem Pistill oder
mit einem Glasstabe und kocht sie mit Wasser aus. Vom Riickstand
filtriert man ab, trocknet auf dem Filter, bringt ihn wieder in den Tiegel
zuriick und verascht ihn durch fortgesetztes Glithen. Der wisserige-
Auszug ist entweder fiir sich allein oder zusammen mit der Losung des
Aschenrestes in Salzséure oder Wasser auf anorganische Korper zu priifen.
Diese Behandlungsweise ist dazu angetan, die Aschenbildung wesentlich
zu unterstiitzen und das Glithen abzukiirzen. Es darf nicht tibersehen
werden, dafl Ammonsalze beim Veraschen unter allen Umstéinden ver-
fliichtigt werden. Auf Ammoniumverbindungen ist daher ein Teil des
urspriinglichen Untersuchungsmaterials besonders zu priifen.

Oft 148t sich schon aus dem Aussehen der Asche ein ziemlich
sicherer Schlufl auf ihre Bestandteile ziehen. So erhdlt man z. B. bei
Gegenwart von viel Magnesiumsalzen in der Regel eine dullerst
lockere, leichte, weille bis grauweifle Asche, die beim geringsten Luft-
zuge aufstdubt. Im Gegensatz dazu veranlassen reichlch Alkalien ent-
haltende Verbrennungsriickstdnde geschmolzene Massen, die beim Er-
kalten meist krystallinisch erstarren. Solchen Aschen begegnet man
naturgem&l bei seifenhaltigen Produkten, Gemischen, die Wasserglas
oder auch Borax enthalten, Glaubersalz, Natriumphosphat etc.

Schliefilich mége auch die Férbung der Verbrennungsriick-
stinde eine kurze Erwadhnung erfahren. Farblose oder grauweifle
schwere Aschen verbleiben bei Gegenwart von Tonerdesalzen, Cal-
ciumverbindungen oder Baryumverbindungen, auch zinn-
haltige Aschen, welche bei der Untersuchung von Appreturmassen
oder von appretierten Geweben duBlerst selten vorkommen, sind farblos
bis grau. Durch Gelbfarbung in der Hitze, WeiBwerden beim
Erkalten, machen sich oft Zinkverbindungen bemerkbar. Gelb-
liche bis rotliche Aschenriickstinde kénnen von Bleiverbin-
dungen herrilhren, rotbraune bis dunkelbraune Aschen liefern
Eisen und Manganverbindungen. Schwarze Riickstinde konnen
von Kupferoxyd herstammen, die meisten Chromverbindungen
liefern griine Aschen. Es mufl mit der Moglichkeit gerechnet werden,
dafl vorhandene Schwermetalle bei dem Veraschungsprozesse durch
Reduktion als solche abgeschieden werden und durch die Neigung, sich
mit Platin zu legieren, den Tiegeln gefahrlich werden kénnen (Zn, Pb, Sn).
Porzellantiegel sind in solchen Féllen vorzuziehen. '

Vorpriifungen.

Ehe man zur eigentlichen Analyse tibergeht, ist es angebracht einige
genauere Vorpriiffungen mit der Asche vorzunehmen, aus deren Ergeb-
nissen sich héufig Anhaltspunkte fiir das Vorhandensein oder Fehlen
des einen oder des anderen Korpers ergeben.
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1. Die Vorpriifung in der Phosphorsalzperle.

Das Ende eines Platindrahtes, welchen man in ein Stiickchen Glas-
stab eingeschmolzen hat, um ihn besser handhaben zu kénnen, biegt
man so um, daB ein kleines Ohr entsteht, macht dieses in der Bunsen-
flamme glithend und taucht es dann schnell in etwas pulverisiertes
Phosphorsalz (Natriumammoniumphosphat). Mit den daran haften-
gebliebenen Teilen bringt man das Drahtende in die dullere Flamme und
erhitzt hier, anfangs zeitweilig aus der Flamme herausnehmend, bis das
Aufschiumen nachgelassen hat und ein klares, das Ohr vollstindig
ausfilllendes Glas erhalten ist. Die so hergestellte Phosphorsalzperle
bringt man mit der vorliegenden Asche oder dem pulverisierten festen
Korper, welcher keine organischen Substanzen enthielt, in Beriithrung,
so daB} ein ganz kleines Anteilchen daran haften bleibt und erhitzt nun
abermals in der &ufleren Bunsenflamme. Kieselsaure Salze (Silikate)
lassen sich daran erkennen, daB die urspriinglich klare Perle durch in der-
selben umherschwimmende Flockchen und Wolkechen, welche auch bei
lang andauerndem Erhitzen nicht gelést werden und daher nicht ver-
schwinden, teilweise getriibt erscheint (Kieselskelett).

Von Silikaten pflegen in der Appretur hauptsidchlich Verwendung
zu finden: Natriumsilikat (Wasserglas), Magnesiumsilikat (Talk),
Aluminiumsilikat (China Clay). Seltener kommen Kieselsinter,
Quarzpulver, Feldspatpulver, Glimmer und Hornblendenpulver in Be-
tracht. Eisenverbindungen erzeugen in der dulleren Flamme des
Bunsenbrenners eine in der Hitze gelb bis dunkelrote, in der Kélte hellere
bis farblose Perle (Oxydationsperle). Bringt man dieselbe, indem man
die Luftzufuhr des Brenners so reguliert, dafl eben eine wenig leuchtende
Spitze entsteht, in diese Spitze und erhitzt hier einige Zeit, so wird die
Perle beim Erkalten griin bis farblos (Reduktionsperle). Chromver-
bindungen liefern eine griine Oxydations- und eine griine Reduktions-
perle. Bei Manganverbindungen ist die Oxydationsperle violett, die
Reduktionsperle farblos. Kupferverbindungen ergeben eine in der
Hitze griine, in der Kilte blaue Perle, die beim Einfiihren in die Re-
duktionszone der Flamme entweder fiir sich, oder nach Zusatz einer
ganz kleinen Menge Zinnoxyd unter Abscheidung von Kupferoxydul in
der Kilte rot und undurchsichtig wird. Kobaltverbindungen — bei
Appreturuntersuchungen wird es sich wohl nur um die Gegenwart von
Smalte (Kobaltsilikat) handeln — erzeugen sowohl in der duBeren wie
in der inneren Flamme des Bunsenbrenners eine in der Kélte blaue Perle,
welche bei kiinstlicher Beleuchtung violett aussehen kann. Nickel-
verbindungen machen die Oxydationsperle hei3 rétlich bis braunrot,
kalt gelb, die Reduktionsperle zeigt dasselbe Aussehen. Wolfram-
verbindungen veranlassen eine farblose Oxydations- und eine blaue
Reduktionsperle, die durch Zusatz von Eisenvitriol blutrot wird. Titan-
verbindungen bewirken gleichfalls eine farblose Oxydationsperle, die
jedoch durch Reduktion in der Kalte violett, durch Eisenvitriol aber
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gleichfalls blutrot werden kann. Diese Farbung tritt naturgemil stets
ein, wenn kleine Mengen von Eisenverbindungen in den zur Analyse
kommenden Anteilen enthalten sind. Durch Beimischung von etwas
Zinnchloriir erleichtert man die Reduktion. Schmilzt man eine Titan
enthaltende Substanz in der inneren, etwas leuchtenden Flamme des
Bunsenbrenners mit etwas Nartiumkarbonat, so bildet sich eine kupfer-
rote Verbindung?).

2. Vorpriifungen auf der Kohle.

Ist die Menge der Asche geniigend, so lassen sich durch Erhitzen
eines Teiles auf einem Stiickchen Kohle in der Lotrohrflamme oft noch
weitere Aufschliisse iiber die Zusammensetzung der mineralischen Be-
standteile gewinnen. Man mischt mit etwas trockenem Natriumkarbonat,
bringt in eine kleine Grube auf der Oberflache der Kohle, stampft fest
und erhitzt zuniichst in der Reduktionsflamme des Loétrohres.

Es darf als bekannt vorausgesetzt werden, dal man die Reduktions-
flamme des Bunsenbrenners dadurch erzielt, dall man das Lotrohr beim
Blasen an den Rand der auf eben beginnendes Leuchten eingestellten
Flamme bringt und diese durch Einblasen in das Rohr auf die betreffende
Stelle, welche erhitzt werden soll, hinlenkt. Im Gegensatz dazu fiihrt man
bei der Oxydationsflamme das Loétrohr in das Innere der Flamme ein,
veranlaBt durch kriftiges Blasen einen Uberschuf8 von Luft und kon-
zentriert ebenfalls die Flammengase auf eine Stelle.

Reduktion wunter Bildung von Metallkérnern bzw. M etallflittern
erleiden:

Kupfer mit roter Farbe. Duktile Kérner, lassen sich in der Oxy-

dationsflamme oxydieren;

Blei mit weilem Aussehen. Duktile Korner, oxydierbar;

Zinn?) mit weilem Aussehen. Duktile Korner, oxydierbar?).

Bei Bleiverbindungen beobachtet man das Auftreten eines gelb-
lichen Beschlages, welcher sich in der nidchsten Néhe der erhitzten Stelle
bildet, bei Zinn einen entsprechenden weillen Beschlag. Zinkverbin-
dungen liefern kein Metallkorn, wohl aber einen in der Hitze gelben,
in der Kilte weiflen Beschlag.

Graue ungeschmolzene Massen ohne besondere Charakteristik liefern
unter diesen Umstinden Eisen, Kobalt, Manganverbindungen.
Weile ungeschmolzene Riickstinde verbleiben bei Gegenwart von Cal-
cium, Baryumverbindungen, von Magnesiumsalzen und von
Tonerde. Nach dem Erkalten setzt man dem Gliithriickstand einige
Tropfen einer 10 %,-igen Kobaltnitratlésung hinzu und gliht nun

1) Siehe auch Fresenius Anleitung zur qualitativen chemischen Analyse.
16. Auflage, S. 157.

2) Die Bildung von Metallkdrnern tritt bei Zinn meist erst nach Beimischung
von etwas pulverisiertem Cyankalium ein.

3) In Ausnahmefillen koénnten Silber und Gold in Frage kommen. Gold
gibt gelbe, Silber weiBle Metallkorner.
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nochmals in der Oxydationsflamme. Die bei Vorhandensein geniigender
Mengen von Oxyden auftretenden Farbungen erlauben oft bestimmte
Schliisse. So kann durch Tonerdeverbindungen eine Blaufirbung
auftreten?!), Zinkoxyd fithrt hiufig zu gelbgriinen Farbungen, Zinn-
oxyd zu mehr blaugriinen Riickstinden. Bei Nichteintreten dieser
Farbungen oder bei undeutlichen Reaktionen auf der Kohle iiberhaupt,
kann nicht direkt auf Abwesenheit der genannten Verbindungen ge-
schlossen werden.

3. Priifung der Reaktion der Asche nach Befeuchten
. mit Wasser.

Bei Appreturanalysen erweist es sich stets zweckméafig einen kleinen
Teil der Asche mit Wasser zu befeuchten und mit Lakmus-
papier die Reaktion des ldslichen Teiles zu priifen. Stark
alkalische Reaktion verbunden mit Wasserloslichkeit kann stets als Hin-
weis auf die Gegenwart von Alkalien dienen, welche als Karbonate, durch
die Veraschung von Seifen oder von Alkalisalzen organischer Sduren iiber-
haupt entstanden, vorzuliegen pflegen. Seltener ist die alkalische Reaktion
auf urspriinglich vorhandenes Alkalikarbonat, auf Wasserglas, Borax,
Natriumphosphat zuriickzufithren oder auf alkalische Erden, welche in
diesem Falle aus Kalk oder Barytseifen stammen konnten. Auch Ma-
gnesiumoxyd koénnte schwach alkalische Reaktion herbeifithren. Beim
UbergieBen mit etwas Salzsiure erkennt man die Karbonate am Auf-
brausen.

Die Entwicklung von Schwefelwasserstoff beim UbergieBen von
Aschen mit Salzsdure 148t darauf schliefen, daB urspriinglich Sulfate,
meist Alkalisulfate vorlagen, welche wahrend der Verkohlung der orga-
nischen Substanzen durch Reduktion in Sulfide {ibergegangen sind.
Meist geniigt schon der Geruch zur Feststellung von Schwefelwasserstoff,
sonst die Schwirzung eines Streifchens Bleipapier.

4. Die Vorpriifung mit Hilfe der Flammenfirbung.

Ein kleines Quantum der Asche oder des Korpers, welcher frei ist
von organischer Substanz, bringt man auf ein Uhrglischen, befeuchtet
mit einigen Tropfen konzentrierter Salzséure und bringt eine Kleinigkeit
des diinnen Breies an dem Ohre des Platindrahtes in die duBere nicht
leuchtende Bunsenflamme.

Natriumverbindungen werden an einer intensiven Gelbfarbung
der Flamme erkannt, welche sich noch weiterhin dadurch charakteri-
sieren 14Bt, daB ein Krystall von Kaliumbichromat (saures chromsaures
Kalium) in ihrer Beleuchtung fast farblos erscheint. Man hélt den
Krystall mit einer Zange in die Nahe der Flamme, so daf3 er deren Licht
voll empfingt. Kaliumverbindungen von Kalialaun oder Weinstein

1) Auch Borate (Borax) kénnen Blaufirbung erzeugen.
Massot, Appreturanalyse. 2. Aufl. 5
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herrithrend, lassen sich durch eine Violettfirbung der Flamme wahr-
nehmen. Die gelbe Natriumflamme verdeckt die violette Kaliumflamme.
Letztere 146t sich jedoch deutlich beobachten, sobald man die Flamme
durch ein blaues Glas betrachtet, welches die gelben Strahlen nicht
hindurchlat.

Calciumverbindungen erteilen der Flamme eine deutlich gelb-
rote, Baryumverbindungen eine griine Farbung.

Systematischer Gang der qualitativen anorganischen
Analyse.

a) Die Vorpriifung in der Phosphorsalzperle hat die Ab-
wesenheit von Silikaten ergeben: Alsdann bringt man ein kleines
Teilchen der Asche in ein Reagensglas, iibergielt mit Wasser und kocht
auf. Tritt keine oder nur unvollstdndige Losung ein, so versetzt man
mit konzentrierter Salzsiure oder Salpetersdure, und erhitzt abermals
einige Zeit iiber der Flamme. Erfolgt auch dabei keine Losung, so be-
handelt man ein neues Teilchen der Asche direkt mit konzentrierter
Salz- oder Salpetersiure.

Hat sich die Asche oder der zur Untersuchung vorliegende Kérper
bei einer dieser Priifungen als 16slich erwiesen, so bringt man den Haupt-
anteil in geeigneter Weise in Ldsung und untersucht denselben niher
nach Gang I.

Fand bei der Behandlung mit konzentrierten Sauren teilweise Losung
statt (ob sich etwas gelost hat, erkennt man an einem Riickstande,
welcher beim Verdampfen eines Teiles der Flissigkeit auf einem Platin-
deckel bleibt), so wird der gréBere Teil der Asche mit konzentrierter
Séure ausgezogen, die Losung durch Filtration vom Riickstande getrennt,
dieser der Analyse nach Gang II unterworfen, wihrend jene wiederum
nach Gang I zu behandeln ist. Erweist sich die Asche auch in konzen-
trierten Sduren vollstéindig unloslich, so ist dieselbe nach Gang IT zu
untersuchen.

b) Die Vorprifung in der Phosphorsalzperle hat
das Vorhandensein von Silikaten erwiesen: Man wendet
sich direkt zu Gang II.

Gang I.

In Wasser, Salpetersiiure oder Salzsiiure liosliche
Korper.

Die Asche wird im Tiegel, in der Schale oder im Becherglase mit dem
entsprechenden Losungsmittel, Wasser, Salpetersiure oder Salzsiure iiber-
gossen und mit der Flamme vorsichtig erwarmt. Die erhaltene Losung
wird in ein Becherglas abgegossen und das Gefdl mit Wasser nachgespiilt.
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Einen etwaigen, in konzentrierten Siuren unldslichen Riickstand sammelt
man auf einem Filterchen, wischt ihn mit Wasser gut aus, trocknet ihn
und verfihrt mit demselben, wie schon oben bemerkt, nach Gang II.
Als unloslicher Riickstand diirfen kohlige Anteile nicht angesehen werden,
welche beim Losen von gréBeren Aschenmengen oft zum Vorschein
kommen und auf unvollstindige Veraschung zuriickzufiihren sind. Sie
miissen in den Tiegel zuriickgebracht und dort vollstdndig verascht
werden. Ein etwaiger Riickstand ist mit S&ure nachzubehandeln.

Die Analyse erstreckt sich sowohl auf den Nachweis der Basen
als auch auf die Bestimmung der Sduren, welche mit den Basen ver-
bunden sind. Den Hauptteil der wisserigen, salpetersauren oder salz-
sauren Losung benutzt man zur Bestimmung der Basen, der Rest kann
zum Nachweis der Sduren herangezogen werden, soweit dieselben darin
nachweisbar sind. (Siehe unten S. 81.)

1. Priifung auf Basen.

Gruppe I.
Priifung auf: Blei, Kupfer, Zinn, Antimon (Quecksilber).

Zu einem kleinen, in ein Reagensglas gebrachten Teile der wésserigen,
mit etwas Salzséure versetzten oder der mit Wasser verdiinnten salpeter-
sauren oder salzsauren Losung gibt man etwas frisch bereitetes Schwefel-
wasserstoffwasser, bis die Fliissigkeit auch beim Umschiitteln deutlich
danach riecht, erwdrmt etwas und 146t kurze Zeit stehen. Entsteht
dadurch kein Niederschlag, abgesehen von einer schwachen Triibung,
welche auf Schwefelausscheidung zuriickzufiihren ist, so liegen Blei,
Kupfer und Zinn nicht vor. Man geht in diesem Falle zur weiteren Unter-
suchung der Losung zu Gruppe II iiber.

+ Entsteht dagegen ein deutlicher Niederschlag, so wird der Hauptteil
der Losung wie oben mit Schwefelwasserstoffwasser versetzt und alles
dadurch Féllbare niedergeschlagen. Steht ein Schwefelwasserstoffent-
wicklungsapparat zur Verfiigung, so leitet man in die Losung so - lange
mit Wasser gewaschenes Schwefelwasserstoffgas ein, bis die Losung da-
mit gesittigt erscheint, erwérmt ganz gelinde und 146t zugedeckt kurze
Zeit stehen.

Ist die Farbe des Niederschlages schwarz, so wird Blei oder Kupfer
in Frage kommen, ein gelber bis gelbbrauner Niederschlag wiirde vor-
wiegend auf Zinn, ein orangeroter auf Antimon schlielen lassen. Da
diese beiden als Appreturmittel nur in seltenen Ausnahmeféllen zu be-
riicksichtigen sein werden, so kommt fiir die Untersuchung eines etwaigen
Schwefelwasserstoffniederschlages, wenn nicht gerade die Farbe des-
selben auf Zinn oder Antimon hinweist, in der Regel nur der Nachweis
von Kupfer und Blei in Betracht. Zur Priifung auf die beiden Genannten
sammelt man den Niederschlag auf einem glatten Filterchen, wéscht mit

5*
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destilliertem Wasser aus, legt das Filter auf dem Boden einer kleinen
Porzellanschale auseinander, iibergieBt den nun freiliegenden Nieder-
schlag mit verdiinnter Salpetersiure und erhitzt. Nach eingetretener
Losung verdiinnt man mit etwas destilliertem Wasser, filtriert von dem
Filterbrei und kleinen Resten von Schwefel ab, wascht mit Wasser nach
und verdampft das Filtrat zur Verjagung der iiberschiissigen Salpeter-
sdure in einem kleinen Schélchen auf ein kleines Volum. Die klare Losung
gieBt man nun in ein Reagensglischen, setzt verdiinnte Schwefelsdure
hinzu und 148t einige Zeit stehen. Ein entweder sofort, oder sehr bald
eintretender weiller Niederschlag beweist die Gegenwart von Blei. Zum
Filtrat dieses Niederschlages oder zu der Fliissigkeit, in welcher Schwefel-
séure keine Fallung hervorbrachte, setzt man Ammoniak im UberschuB.
Eine daraufhin eintretende Blauférbung ist fir Kupfer beweisend.
Um auch Spuren desselben, welche bei der Priifung mit Ammoniak iiber-
sehen werden koénnten, zu erkennen, verdampft man die ammoniakalische
Losung bis fast zur Trockne, nimmt mit etwas Wasser und einer Spur
Salzsdure oder KEssigsdure auf und gibt etwas Ferrocyankaliumlosung
hinzu. Bei Gegenwart von Kupfer entsteht eine braunlich rote Triibung
oder ein solcher Niederschlag.

MuB die Priifung auf Zinn oder Antimon Beriicksichtigung finden,
so iibergieBt man den ausgewaschenen Schwefelwasserstoffniederschlag
mit samt dem in einem Porzellanschilchen ausgebreiteten Filter mit
Schwefelammonium oder Schwefelnatriumlosung und erwirmt einige
Zeit ganz gelinde iiber der Flamme. Nach dem Absitzen wird abfiltriert
und der Filterinhalt mit destilliertem Wasser nachgewaschen. Den in
Schwefelnatrium unloslichen Teil behandelt man samt Filterriickstand
wie oben angegeben zur Priifung auf Blei und Kupfer, die abfiltrierte
Ammoniumsulfid- oder Schwefelnatriumlosung aber, in welcher sich
etwaiges Zinn oder Antimon als Sulfosalze befinden, sduert man zur
Abscheidung von gelbem Schwefelzinn bzw. Schwefelantimon mit Salz-
sdure an. Der gleichzeitig in fein zerteiltem Zustande mit ausfallende
Schwefel, kann unter Umsténden bei kleinen Mengen von Schwefelzinn
dessen Wahrnehmung mit bloBem Auge verdecken. Nach gelindem
Erwarmen filtriert man vom Niederschlage ab, wischt mit Wasser nach
und befreit nach vollstindigem Abtropfen des Wassers moglichst von
Feuchtigkeit durch vorsichtiges Abpressen zwischen Filtrierpapier, iiber-
gieBt Niederschlag und Filter, falls sich der erstere seiner geringen Menge
wegen. nicht geniigend isolieren lie}, in einem Porzellanschilchen mit
konzentrierter Salzsiure und erwirmt. Schwefelzinn und Schwefel-
antimon gehen bei dieser Behandlung als Chlorverbindung in Lésung.
Das Filtrat wird in zwei Teile geteilt. Die eine Hélfte versetzt man mit
einem Stiickchen granulierten Zink, wodurch sich das Zinn als Metall-
pulver ausscheidet. Sobald keine Verinderung mehr eintritt, gieBt man
die iiberstehende Fliissigkeit ab und lost den restierenden Metallschwamm
in m#Big konzentrierter Salzsdure unter gelindem Erwéirmen auf. Bei
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Gegenwart von Zinn erhélt man in dieser Losung auf Zusatz von Queck-
silberchlorid einen weillen Niederschlag von Quecksilberchloriir!).

Zum etwaigen Nachweis von Antimon, welches sich gegebenen Falles
mit in der salzsauren Losung befinden wiirde, bringt man die zweite
Hilfte derselben mit einem Stiickchen Zink zusammen auf ein Platinblech.
Die Bildung eines schwarzen Flecks zeigt Antimon an.

Gruppe IIL

Priifung auf: Aluminium (Tonerde), Eisen, Mangan, Chrom, Zink,
Kobalt, Nickel, phosphorsaure alkalische Erden (Calcium, Baryum,
Magnesium bei Gegenwart von Phosphorséure).

Einen kleinen Teil der Losung, welche durch Schwefelwasserstoff
nicht gefillt wurde, oder des Filtrates des Schwefelwasserstoffnieder-
schlages, versetzt man, nachdem im letzteren Falle zur Verjagung des
Schwefelwasserstoffs im Reagensgldschen bis zum Verschwinden des
Geruches danach gekocht ist, mit einigen Tropfen Salpetersiure, kocht
nochmals, gibt etwas Chlorammonium und Ammoniak bis zur deutlich
alkalischen Reaktion hinzu und erbitzt.

1) Um den Nachweis von Quecksilberverbindungen diirfte es sich bei Ap-
preturanalysen nur ganz ausnahmsweise handeln. Solche wiirden in Betracht
kommen bei Verwendung von Zinnober als Fiill- und Féarbemittel bei Kalikowaren
oder Pegamoidprodukten oder bei Verwendung von Quecksilberchlorid als Anti-
septicum. In beiden Fillen wird man nicht ohne weiteres darauf rechnen koénnen,
Anteile davon in der Asche zu finden, da sich diese Verbindungen beim Glithen
verflichtigen kdnnen. Zinnober wird man stets als in Wasser oder Ather oder
Atheralkohol unloslichen Bestandteil von Geweben mit der Appretur ablosen und
im Sediment der Ausziige vorfinden. Durch die rote Féarbung derselben wird
man aufmerksam werden, eventuell in Gemischen mit Hilfe des VergriBerungs-
glases. Das Sediment wird durch Abschleudern auf der Zentrifuge oder durch
einfaches Absitzenlassen von der Fliissigkeit getrennt und in Konigswasser (drei
Teile Salzsiure, ein Teil Salpetersiure) in Losung gebracht. Auf Quecksilber
priift man in folgender Weise. Die durch Abdampfen von Chlor und Salpeter-
sdure befreite, mit Wasser aufgenommene, filtrierte Fliissigkeit versetzt man mit
Schwefelwasserstoff. Quecksilber fillt als schwarzes Schwefelquecksilber nach
lingerem Einleiten aus. Man filtriert ab, wischt aus, 16st in Konigswasser, ver-
dunstet die tiberschiissige Sdure, nimmt den Riickstand mit Wasser auf und priift
mit etwas klarer Zinnchloriirlssung ob eine weiBe Fillung oder eine weile Trii-
bung von Quecksilberchloriir eintritt, welche die Gegenwart von Quecksilber
dartun wiirde.

Die Priifung auf Quecksilberchlorid muB in den urspriinglichen wisserigen
Losungen von Appreturmassen oder von Ausziigen vorgenommen werden durch
direktes Einleiten von Schwefelwasserstoff. Sollten organische Substanzen kolloider
Art das Absitzen des Schwefelwasserstoffniederschlages und dessen Filtrierbar-
keit beeinflussen, so konnen dieselben zunichst durch Dialyse getrennt werden

Falls die Priifung auf Quecksilberverbindungen neben anderen Metallsalzen
erforderlich sein sollte, so behandelt man den Schwefelwasserstoffniederschlag
nach dem Auswaschen mit Wasser zunichst mit Schwefelammonium um Zinn
und eventuell Antimon zu trennen, wie bereits oben angegeben wurde, worauf
man einen etwaigen Riickstand nach dem Auswaschen mit etwas Schwefelammo-
nium enthaltendem Wasser, zunidchst wiederum mit verdiinnter Salpetersiure
erwirmt, um Kupfer und Blei zu entfernen. Ein etwaiger Rest ist in Konigswasser
zu lésen und wie oben auf Quecksilber zu priifen.
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Nachdem man sich {iberzeugt hat, ob durch Ammoniak ein Nieder-
schlag hervorgerufen wurde oder nicht, gibt man noch etwas Schwefel-
ammonium hinzu und beobachtet eine etwaige Verinderung.

a) Weder Ammoniak noch Schwefelammonium erzeugte
einen Niederschlag: Alsdann ist keiner der obengenannten Kérper
zugegen und man geht zur weiteren Untersuchung mit dem Hauptteile
der Losung zu Gruppe III iiber.

b) Durch Ammoniak entstand kein Niederschlag, wohl
aber durch Schwefelammonium: Eisen ist, abgesehen von Spuren,
welche vielleicht bei der Behandlung mit Ammoniak tibersehen wurden,
nicht vorhanden, ausgeschlossen sind ferner Tonerde und Phosphate
der alkalischen Erden. Die Priifung des Niederschlages erstreckt sich
auf den Nachweis von Zink nach « (siehe unten), eventuell, wenn der
Niederschlag schwarz ist, auf Kobalt und Nickel.

¢) Durch Ammoniak allein entstand schon ein Nieder-
schlag: In diesem Falle konnen alle in Gruppe II méglichen Ver-
bindungen, namentlich auch die oben erwihnten Phosphate in Frage
kommen, falls die,zur Analyse herangezogene Asche oder ein sonstiger
zur Untersuchung gelangender fester Korper in Sidure gelost werden
mubBte. Um zu entscheiden, ob phosphorsaure alkalische Erden!) in
der Ammoniakféllung enthalten sind, priift man einen kleinen Anteil
der zum Nachweis der Sduren aufbewahrten salpetersauren oder salz-
sauren Losung auf Phosphorsiure. Ein Reagensglidschen fiillt man
zu diesem Zwecke etwa halbvoll mit einer Losung von molybdinsaurem
Ammon in Salpetersiure, setzt von der zu priifenden Fliissigkeit einige
Kubikcentimeter hinzu und erwérmt kurze Zeit ganz gelinde. Bei
einigermaflen betrichtlichen Mengen von Phosphorsdure erhdlt man
nach kurzer Zeit einen hellgelben Niederschlag, welcher bei Spuren der
Séure oft erst nach langem Stehen zum Vorschein kommt.

Ist das Vorhandensein von Phosphorsiure bewiesen, so mufl die
Untersuchung des mit Ammoniak und Schwefelammonium im Haupt-
teile der Losung erhaltenen Niederschlages nach @ erfolgen. Wurde
Phosphorsidure nicht gefunden, so arbeitet man nach «.

®) Prifung auf Eisen, Mangan, Tonerde, Chrom, Zink, event. Kobalt
und Nickel, im Falle Phosphate nicht zu beriicksichtigen sind.

Den Hauptteil der Losung, von welcher eine kleine Probe zur Vor-
priifung nach obiger Angabe benutzt wurde, versetzt man zunichst mit
etwas Chlorammonium, dann mit Ammoniak und zuletzt mit Schwefel-
ammonium bis der Geruch desselben deutlich zu erkennen ist, erwirmt
gelinde, sammelt den Niederschlag auf einem Filter und wischt ihn mit
destilliertem Wasser aus. Das Filtrat wird einstweilen fiir die nach-

1) Fillungen von borsauren alkalischen Erden kann man durch gentigenden
Zusatz von Chlorammonium verhindern.
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folgenden Priifungen nach Gruppe III zur Seite gestellt. Den Nieder-
schlag !) lost man in einem kleinen Porzellanschilchen in verdiinnter
Salzsiure unter Erwirmen auf, kocht zur Verjagung von Schwefel-
wasserstoff, oxydiert mit etwas verdiinnter Salpeterséure, filtriert und
engt die Losung durch Verdampfen auf ein kleines Volum ein. Darauf
gibt man Kalilauge oder Natronlauge im Uberschusse hinzu und erhitzt
unter ofterem Umriithren einige Zeit bis zum Kochen. Ob ein Uber-
schufl von Lauge vorliegt, erkennt man daran, dal ein Tropfen der
Fliissigkeit zwischen die Finger gebracht ein schliipfriges Gefiihl bewirkt.
Entsteht ein Niederschlag, so kann derselbe enthalten: Eisen, Chrom
und Mangan (siehe unten). Zink und Tonerde lésen sich im Uber-
schufl der Natronlauge.

Eisen allein gibt sich durch Abscheidung von braunem Eisen-
oxydhydrat zu erkennen.

Das Filtrat des Niederschlages oder falls ein solcher nicht vor-
handen, die klare alkalische Losung, teilt man in zwei Teile. Zur einen
Hilfte setzt man klares Schwefelwasserstoffwasser hinzu, wodurch bei
Gegenwart von Zink eine weille Tritbung oder ein weiBler Niederschlag
entsteht. Den zweiten Teil dér Losung sduert man mit verdiinnter
Salzsdure an (blaues Lackmuspapier mufl gerotet werden), gibt dann
einen kleinen Uberschu von Ammoniak hinzu und erwidrmt etwas.
Tonerde laBt sich an einer weillen, flockigen Fallung erkennen, welche
auch bei Zusatz einer Losung von Chlorammonium sich nicht veréndert.
Bei Spuren von Tonerde tritt die Reaktion oft erst nach lingerem Stehen
ein. In den meisten Féllen ist die zur Analyse verwendete Natron- oder
Kalilauge nicht ganz frei von Tonerde. Der Eintritt einer schwachen
Tonerdereaktion ist daher nicht ohne weiteres ihrer Gegenwart in dem
Untersuchungsmaterial zuzuschreiben. Zur Entscheidung dieser Frage
behandelt man ein dem bei der Analyse verwendeten etwa gleiches
Volum derselben Lauge fiir sich allein, wie oben angegeben zur Priifung
auf Tonerde. Sind deutliche Unterschiede in bezug auf die erhaltene
Fillung zu konstatieren, ist dieselbe im zweiten Falle wesentlich geringer
als im ersten, so ist auf Tonerde im Untersuchungsobjekte zu schliefen.
Die Auffindung von Tonerde in wésserigen Losungen oder in Aschen,
welche in Wasser oder verdiinnten S#iuren gelést wurden, laBt den
Schlufl auf Verwendung von Alaun zu, wenn im weiteren Verlaufe der
Analyse Kalium oder Ammonium, sowie Schwefelsdure nachweisbar ist.

Von dem durch Natronlauge entstandenen Niederschlage,
welcher durch Ubersittigung der salzsauren Losung der
Schwefelammoniumfiallung erhalten wurde, lést man einen
Teil in verdiinnter Salzsiure und priift die Losung durch vorsichtigen
tropfenweisen Zusatz von Ferrocyankalium auf Eisen. Letzteres bewirkt
eine deutliche Blaufirbung von Berlinerblau.

1) Fa,IIé de;r Niederschlag weill oder grauweil ist, sind Eisen und Kobalt
nicht vorhanden.
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Den Hauptanteil des Niederschlages dagegen mischt man nach
dem Trocknen mit etwas Natriumkaliumkarbonat und Kaliumchlorat
oder Salpeter (%/, Salpeter, 14 Karbonat) und schmilzt im Porzellan-
oder Platintiegel iiber dem Bunsenbrenner oder auf dem Geblidse bis
eine gleichméBige Schmelze erhalten ist?!).

Zeigt die Schmelze oder die wisserige Losung derselben eine gelbe
Farbe, so ist Chrom zugegen. Zum weiteren Nachweis séduert man die
Fliissigkeit mit etwas Salzsdure an, iiberschichtet mit einigen Kubik-
centimetern Ather und setzt etwas Wasserstoffsuperoxyd hinzu. Chrom
gibt sich dann durch eine hellere oder dunklere Blaufirbung, die beim
Umschiitteln in den Ather geht, deutlich zu erkennen.

Ist Mangan zugegen, so sieht die Schmelze griin aus und geht
zuweilen mit griiner oder rotlicher Farbung beim Ausziehen mit heilem
Wasser in Losung. Einen etwaigen Riickstand beim Auslaugen einer
gelben Chromschmelze mit Wasser priift man durch Zusammenschmelzen
mit 2—3 Teilen Soda auf einem Platinblech in der &ufieren Bunsenflamme.
Eine Griinfarbung der Schmelze zeigt Mangan an. Um beim Auftreten
einer griinen Schmelze neben Mangan auf Chrom zu priifen, lost man,
falls beim Auslaugen mit heiBem Wasser eine deutliche Gelbfirbung
die Gegenwart von Chrom nicht anzeigt, den Rest des Niederschlages
in Salzsdure, fallt nach Zusatz von Chlorammon nochmals mit Ammoniak,
sammelt den Niederschlag so schnell als moglich aus einem Filterchen
und schmilzt ihn nochmals mit Kaliumchlorat. Eine deutliche Gelb-
farbung ist alsdann wieder fiir Chrom beweisend.

Bei Gegenwart von Chrom kann ein beim Auslaugen der Schmelze
bleibender Riickstand zinkhaltig sein. Man 18st denselben daher in
Salzsdure, verdampft auf ein kleines Volum, setzt essigsaures Natrium
hinzu und leitet Schwefelwasserstoff ein. Weille Tritbung oder Féllung
zeigt Zink an.

Hat man den Umstinden nach auf Kobalt ausnahmsweise
Riicksicht zu nehmen, so 16st man den mit Schwefelammonium ent-
standenen, schwarzen Niederschlag in kalter, mit Schwefelwasserstoff-
wasser verdiinnter Salzsdure. (1 Teil Salzsdure von 1,2 spezifischem
Gewicht -+ 5 Teile Schwefelwasserstoffwasser.) Bleibt dabei ein schwarzer
Riickstand, so ist dieser auf Kobalt, ev. auch auf Nickel zu priifen,
wahrend das Filtrat wie oben auf Eisen, Chrom, Mangan, Tonerde und
Zink untersucht wird.

Den schwarzen Riickstand erhitzt man mit konzentrierter Salz-
sdure unter Zugabe von wenig Salpetersiure, verdiinnt die Losung mit
etwas Wasser und versetzt mit einem kleinen UberschuBl von Ammoniak.
Von einem etwaigen kleinen braunen Niederschlag von Eisenoxydhydrat
filtriert man ab und verdampft das ammoniakalische Filtrat zur Trockne,
die Ammonsalze durch gelindes Gliithen entfernend. Liefert der Riick-

1) Bei kleinen Mengen Niederschlag kann mitsamt dem Filter geschmolzen
werden, wobei man den Zusatz von Chlorat oder Nitrat etwas vergroBert.
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stand in der Phosphorsalzperle gepriift sowohl bei Anwendung der
Oxydations- wie der Reduktionsflamme ein blaues Glas, so kann die
Gegenwart von Kobalt als erwiesen angesehen werden.

Zeigt die Probe in der Oxydationsflamme heill ein rétlich bis
braunrotes, kalt ein gelbes bis rotlichgelbes Aussehen, bleibt sie in der
Reduktionsflamme unverdndert, so muBl auf Nickel geschlossen werden.

Der Nachweis von Kobalt kann auch in folgender Weise
erbracht werden. Den Rest des Trockenriickstandes, welchen man
fiir die Phosphorsalzprobe beniitzt hatte, 19st man in konzentrierter
Salzsdure unter Zusatz von etwas Salpetersiure, verjagt die iiberschiissige
S#ure, versetzt mit Natriumkarbonat bis zur alkalischen Reaktion, gibt
Essigsdure bis zur deutlich sauren Reaktion und noch etwas mehr hinzu
und zuletzt ein Stiickchen Kaliumnitrit. Ein sofort oder beim Stehen
eintretender gelber Niederschlag beweist die Gegenwart von Kobalt ).
Das Filtrat gibt bei Gegenwart von Nickel mit Natronlauge einen hell-
griinen Niederschlag.

B) Priifung auf Eisen, Tonerde, Chrom, Mangan, Kobalt, Nickel,
Zink, bei Gegemwart von Phosphaten?).

Die Ausfillung des Hauptteiles der Losung mit Ammoniak und
Schwefelammonium unter Zufiigung von Chlorammonium erfolgt wie
im vorhergehenden Falle. Den Niederschlag, welcher Schwefeleisen,
Tonerde, Schwefelmangan,Chromoxydhydrat, Schwefelkobalt
und Schwefelnickel, Schwefelzink, daneben die Phosphate von
Calcium, Baryum und Magnesium enthalten kann, spritzt man vom
Filter mit destilliertem Wasser in ein Porzellanschélchen und behandelt
mit verdiinnter schwefelwasserstoffhaltiger Salzsdure bis Losung ein-
getreten ist. Von einem etwaigen Schwefelriickstande, welcher aus
Schwefelkobalt und Schwefelnickel bestehen konnte, und nach o« zu
untersuchen ist, wird abfiltriert, das Filtrat zur Verjagung von Schwefel-
wasserstoff gekocht, abermals filtriert, falls eine Triibung eingetreten
ist und sodann ein Teil der Losung zu folgenden Versuchen heran-
gezogen:

Eine kleine Probe versetzt man mit verdiimnter Schwefelsdure Prifung auf
und erwidrmt etwas. Tritt kein weiller Niederschlag, auch keine weille Corerum,
Tritbung ein, go ist Baryum nicht zugegen. In diesem Falle setzt man
zur schwefelsauren Fliissigkeit etwa das doppelte Volum starken Alkohols
hinzu. Erfolgt dadurch eine weile Féllung oder eine Triibung, so ist

1) Blaue Sedimente in Losungen von Appreturmitteln oder in wisserigen
oder #therischen Ausziigen etc. konnen direkt auf Kobalt gepriift werden.

2) Kleine, iibersehbare Anteile von Phosphorsiure werden sich fast in jeder
Losung nachweisen lassen, welche durch Losen von Aschen organischer Appretur-
mittel zustande kam. Dieselben entstammen dem natiirlichen Gehalt dieser
Korper an Phosphor oder an Phosphaten. In Zweifelsfillen priift man die urspriing-
liche wisserige Losung oder einen Auszug des unveraschten Materials, eventuell
auch Losungen in Salpetersiure mit Ammoniummolybdat.



4 Gang I.

Calcium vorhanden, welches als schwefelsaurer Kalk niedergeschlagen
ist. Das Abgeschiedene sammelt man auf einem glatten Filterchen,
iibergieBt auf demselben mit nicht zu wenig destilliertem Wasser, macht
das Filtrat ammoniakalisch und setzt oxalsaures Ammon hinzu. Bei
Gegenwart von Calcium erhélt man einen weillen Niederschlag oder
eine Tritbung von oxalsaurem Kalk. Tritt durch den Zusatz von Alkohol
zu der mit Schwefelsdure angesduerten Losung kein Niederschlag ein,
so ist Calcium nicht vorhanden. Hat verdiinnte Schwefelsiure jedoch
direkt eine Fillung hervorgerufen, so kann dieselbe aus Baryumsulfat
und Calciumsulfat bestehen. Man filtriert den Niederschlag ab,
setzt zum Filtrate wieder das doppelte Volum Alkohol und priift, falls
nochmals eine weile Ausscheidung stattfindet, wie oben auf Calcium.

Den ausgewaschenen Niederschlag dagegen, welcher durch Schwefel-
saure allein ohne Alkoholzusatz entstanden war, trocknet man auf dem
Filterchen, bringt ihn mit Hilfe eines Platindrahtes vom Filter entfernt,
in einen Platin- oder Porzellantiegel, mischt ihn darin mit der fiinf-
bis sechsfachen Menge Natriumkaliumkarbonat und erhitzt auf dem
Gebldse bis alles geschmolzen ist. Den erkalteten Tiegel bringt man
samt Schmelze in ein Becherglas, iibergieBt mit Wasser und erhitzt
so lange bis der Tiegelinhalt losgeweicht ist. Nach Entfernung des
Tiegels kocht man noch einige Zeit bis nichts mehr in Losung geht
und sammelt den hinterbleibenden, aus kohlensaurem Baryum oder
kohlensaurem Calcium bestehenden Riickstand auf einem Filterchen,
wascht ithn mit heiBem Wasser nach bis die abtropfende Fliissigkeit
nach dem Ansiuern mit Salzsdure und Versetzen mit Chlorbaryum
keine Triilbung mehr erleidet, 16st ihn dann durch UbergieBen mit ver-
diinnter Salpetersiure und verdampft die Losung in einer kleinen
Porzellanschale auf dem Wasserbade zur Trockne. Das Erhitzen des
Riickstandes wird sodann auf dem Sandbade bei hoherer Temperatur
so lange fortgesetzt, bis der Geruch nach Salpetersdure verschwunden
und absolute Trockenheit eingetreten ist. Nach dem Erkalten iibergiefit
man den Riickstand mit einer Mischung aus gleichen Teilen absolutem
Alkohol und Ather, spiilt in ein trockenes Kolbchen, verkorkt dieses,
und 146t unter 6fterem Umschiitteln ungefdhr zwei Stunden stehen.
Lost sich alles, so ist Baryum nicht vorhanden. Bleibt dagegen ein
Riickstand, so sammelt man diesen auf einem kleinen Filter und wéscht
ihn mit der Alkohol-Athermischung nach, bis die zuletzt ablaufende
Fliissigkeit durch einen Tropfen verdiinnter Schwefelsdure nicht getriibt
wird. Zum ganzen Filtrat setzt man nun gleichfalls einige Tropfen ver-
diinnte Schwefelsdure. Entsteht ein Niederschlag oder eine Triibung,
so ist die Gegenwart von Calcium erwiesen. Einen etwaigen in Ather-
alkohol unléslich gebliebenen und dann auf dem Filter gesammelten
Anteil 16st man nun in kochendem Wasser auf, gibt zu dem Filtrate
einige Tropfen Essigsiure, kocht auf und setzt etwas neutrales, chrom-
saures Kalium bis zur deutlichen Gelbfarbung hinzu, so daf auch der
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Geruch nach Essigsiure nicht mehr wahrnehmbar ist. Baryum gibt
sich durch die Abscheidung eines gelben Niederschlages zu erkennen 1).
Den Hauptteil der noch vorhandenen Losung desE?ﬁfung auf

: . . . Eisen, Ton-
Schwefelammoniumniederschlages oxydiert man mit wenig erde, Zink,

Salpetersdure, gibt ein kleines Teilchen Fliissigkeit in ein Reagens- ig::;;:lrl,
glischen, 146t kalt werden und priift durch Zusatz eines Tropfens Ferro- Meg"esiim
cyankaliumlosung auf Eisen, welches durch eintretende Blaufirbung
deutlich erkennbar ist.

Nun wird zu der iibrigen Losung so viel Eisenchlorid hinzugesetzt,
daBl die Fliissigkeit deutlich gelb erscheint — ein Tropfen mu8 auf einem
Uhrgldschen mit Ammoniak einen braunroten KEisenhydroxydnieder-
schlag erzeugen — zum groflen Teile iiber der Flamme oder auf dem
Wasserbade in einer Schale verdampft, kohlensaures Natrium hinzu-
gegeben, bis die freie Sdure nahezu, aber nicht vollstindig abgestumpft
ist, wobei die Losung klar bleiben mufl und zuletzt mit Baryumkarbonat
im Uberschusse versetzt, welches vorher mit wenig Wasser zum Brei
angerieben war. Man rithrt tiichtig um oder schiittelt, falls man die
Behandlung in einem Kolbchen vornimmt, tiichtig durch und 148t bei -
gewdhnlicher Temperatur stehen, bis sich der Niederschlag von der
nun farblosen Losung einigermaflen geschieden hat. Ersteren sammelt
man auf einem Filter, wischt ihn aus und priift ihn auf Tonerde und
Chrom, das Filtrat auf Zink, Mangan und Magnesium.

Analyse des Niederschlags.

: : 3 ; _ Priifung auf
Den ausgewaschenen Niederschlag bringt man in eine Porzellan- jiifng anf

schale, kocht ihn einige Zeit mit Natronlauge, filtriert, sduert das Filtrat Chrom.
mit Salzsiure an, gibt Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion hinzu

und kocht auf. Weile Flocken oder stirkere weilliche gelatindse Ab-
scheidungen stellen sich bei Gegenwart von Tonerde ein. Auch hier

mull dem Tonerdegehalt der verwendeten Natronlauge Rechnung ge-
tragen werden.

Der in Natronlauge unlosliche Teil des Niederschlages wird im
Porzellan- oder Platintiegel mit Natriumkaliumkarbonat und Salpeter
geschmolzen. Gelbfirbung der Schmelze und gelbe Losung beim Aus-
laugen weist auf Chrom hin (siehe S. 72).

1) Anstatt die Karbonate in Salpetersiure zu losen und die Nitrate mit Ather-
alkohol zu trennen, kann auch in folgender Weise verfahren werden. Man 16st
die Karbonate, welche nach dem Schmelzen des mit Schwefelsiure eingetretenen
Niederschlages mit Natriumkarbonat erhalten wurden, in etwas Essigsiure und
priift zunichst einen kleinen Teil der Losung auf Baryum durch Zusatz von etwas
Kaliumbichromatlésung. Erhilt man einen gelben Niederschlag oder eine gelbe
Triibung, so ist Baryum zugegen. In diesem Falle versetzt man den Rest der mit
Wasser etwas verdinnten essigsauren Losung mit verdiinnter Schwefelsiure, fil-
triert ab, neutralisiert mit Ammoniak und priift mit Ammonoxalat auf Calcium.
Dieses erkennt man an einem sofort oder beim Erwirmen auftretenden farblosen
Niederschlag, beziehungsweise einer Triibung, welche nicht in Essigséure, wohl
aber in Salzsiure 16slich ist.
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Die Untersuchung des Filtrates.

Nach dem Ansiiuern mit Salzsiure erhitzt man zur Verjagung
aller Kohlenséure zum Kochen und iiberzeugt sich mit einem Teile der
Losung, ob durch Ammoniak und Schwefelammonium ein Niederschlag
entsteht. Ist dies nicht der Fall, so ist auf Zink und Mangan keine
Riicksicht zu nehmen. Man entfernt alsdann aus dem Hauptteile der
Losung das Chlorbaryum mit Hilfe eines kleinen Uberschusses von
Schwefelsdure, erhitzt bis sich die Fallung abzuscheiden beginnt, filtriert
und iibersittigt das Filtrat mit Ammoniak. Durch Zusatz von etwas
oxalsaurem Ammon befreit man von Calcium, falls dieses vorher gefunden
wurde, 146t einige Zeit zur Abscheidung eines etwaigen Niederschlags
stehen und filtriert abermals.

Das klare Filtrat priift man auf Magnesium durch Versetzen
mit Natriumphosphat. Entsteht entweder sofort oder bei kleinen Mengen
nach einiger Zeit, namentlich beim Reiben der Winde des Reagens-
glidschens mit einem Glasstabe, ein kristalliner feinkorniger Niederschlag,
so ist Magnesium damit nachgewiesen.

War bei der Behandlung einer kleinen Probe der
Losung mit Ammoniak und Schwefelammonium ein Niederschlag
entstanden, so macht man die ganze Fliissigkeit mit Ammoniak alkalisch
und fallt mit Schwefelammonium aus. Das Filtrat des Niederschlages
benutzt man zur Priifung auf Magnesium, indem man mit Salzsiure
ansiiuert, zur Zerstorung des Schwefelammoniums kocht, filtriert und
genau wie oben weiter arbeitet. Im ausgewaschenen Niederschlage
weist man Zink wie unter « Seite 71 angegeben nach, d. h. man lost
in Salzsiure, verdampft auf ein kleines Volum, gibt Natronlauge im
UberschuB hinzu, bis die anfangs entstehende Féllung wieder ver-
schwunden ist — von einem etwaigen unloslichen Niederschlage ist
abzufiltrieren — und leitet Schwefelwasserstoff ein. Weille Fallung
zeigt Zink an.

Den im UberschuB der Natronlauge unloslichen Niederschlag
schmilzt man mit Soda und Salpeter auf dem Platinblech zur Priifung
auf Mangan. Griinfirbung der Schmelze beweist Mangangegenwart.

Gruppe III
Priifung auf: Caleium, Baryum, Magnesium.

Die Lésung, in welcher Ammoniak und Schwefelammonium keinen
Niederschlag hervorbrachten, oder das Filtrat eines etwaigen Nieder-
schlags, welches man zur Verjagung von Schwefelwasserstoff oder zur
Zerstorung von Schwefelammonium aufgekocht und durch Filtration
von ausgeschiedenem Schwefel befreit hat, versetzt man mit Ammoniak,
bis der Geruch eben deutlich hervortritt, alsdann mit Ammonium-
karbonatlosung und erwirms einige Zeit ohne es bis zum Kochen kommen
zu lassen. Entsteht dadurch weder in der Kilte noch in der Wérme
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ein Niederschlag, so sind Calcium und Baryum in namhaften Mengen
ausgeschlossen. Um etwaige Spuren derselben, welche bei der Behandlung
mit Ammoniumkarbonat nicht gefillt werden, nachzuweisen, teilt man
sich eine kleine Probe im Reagensglase ab und versetzt sie mit etwas
Gipslésung. Spuren von Baryum geben sich durch eine sofort oder
nach einigem Stehen eintretende Triibung zu erkennen. Zu einer zweiten
kleinen Probe der Hauptfliissigkeit gibt man etwas oxalsaures Ammon
und 148t einige Zeit stehen. Eine Triibung, welche auch in verdiinnter
Essigsdure unloslich ist, zeigt das Vorhandensein von Calcium ant).
Besser versetzt man zunichst mit verdiinnter Schwefelsiure, filtriert nach
dem Erhitzen von einem etwaigen Niederschlage ab, macht das Filtrat
ammoniakalisch und gibt oxalsaures Ammonium hinzu. Triibung bis
Fillung zeigt Calcium an.

Ist dagegen durch Ammoniumkarbonat eine Fillung entstanden,
so filtriert man von derselben ab, sammelt den
Niederschlag auf einem Filter, wischt ihn aus und G %
16st in verdiinnter Salpeterséure. Zum Nachweis von
Calcium und Baryum verfahrt man im {ibrigen wie &
unter Gruppe II  angegeben (S. 74). Oder man & ﬁg
16st die auf dem Filter befindlichen Karbonate in
Essigsdure und priift in der auf Seite 75 angegebenen Z o \
Weise auf Baryum und Calcium weiter. Fio. 15

Zur Auffindung des Magnesiums verwendet Magnesiun%émn.:onium-
man einen Teil der Losung, in welcher Ammonium- phosphat. Vergr. 200.
karbonat keinen Niederschlag hervorbrachte, oder %l‘?ine gut ausgebildete

. . . ristalle aus verdiinnter

des Filtrats vom Ammoniumkarbonatniederschlag, Lssung abgeschieden.
nachdem man in beiden Fédllen etwa vor- (Nach Behrens)
handene Spuren von Baryum und Calcium durch Zusatz von
Ammoniumsulfat und Ammoniumoxalat, Absitzenlassen der
TribungundFiltrieren, entfernt hat. Ist Magnesium gegenwértig,
so erhélt man auf Zugabe von phosphorsaurem Natrium zu der ammonia-
kalischen Losung den schon unter GruppeIl erwahnten kornig kristallini-
schen Niederschlag von Magnesiumammoniumphosphat, welcher bei
kleinen Mengen von Magnesium erst nach einiger Zeit einzutreten pflegt.
Eine etwa flockige, nicht kristallinische Abscheidung filtriert man ab,
behandelt sie auf dem Filter mit etwas Essigsdure und fallt das Filtrat
nun abermals mit Ammoniak und Natriumphosphat, nachdem man sich
nochmals {iberzeugt hatte, dal durch Ammoniumsulfat und Ammonium-
oxalat keine Tritbung mehr hervorgerufen wurde, Calcium und Baryum
also ausgeschlossen sind. Ein nun deutlich kristallinischer Niederschlag
ist fiir Magnesium beweisend. Eventuell iiberzeugt man sich durch Be-
trachtung der Krystalle unter dem Mikroskop von der Gegenwart von
Magnesia.

1) Falls unter Gruppe II deutlich Calcium oder Baryum, auch Magnesium
nachgewiesen wurde, sind hier zuweilen nur noch kleine Anteile derselben zu finden.
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Gruppe IV.
Priifung auf: Kalium, Natrium, Ammonium.
a) Magnesium ist in Gruppe III nicht gefunden worden.

Die Losung, in welcher Ammoniumkarbonat keinen Niederschlag
hervorbrachte oder das Filtrat des Ammoniumkarbonatniederschlags,
in welchen -auch etwaige Spuren von Baryum und
Calcium entfernt sind, verdampft man anfangs iiber
_ & freier Flamme, zuletzt, wenn nur noch wenig
&—A e 'a),,-.} Fliissigkeit vorhanden ist, auf dem Wasserbade in
“" einer Porzellanschale zur Trockne, bringt den Riick-
F«, g stand mit Hilfe eines Hornspatels in einen Por-
' N 4 zellantiegel und erhitzt iiber der Bunsenflamme,
. : bis alle Ammonsalze verjagt sind, d. h. bis sich
= o j{ keine weien Nebel mehr entwickeln. Bleibt im Tiegel
Flg{16 nach der Entfer'nung der ﬂiichtiggn Ammonium-
Kristalle v‘on Kalium- verbindungen kein Riickstand, so sind Kalium und
platinchlorid (Vergr. Natrium nicht zugegen. Anderenfalls ist die Prii-
120 fung darauf vorzunehmen. In dieser Absicht I6st man
das im Tiegel Hinterbliebene in méglichst wenig
warmem destilliertem Wasser, filtriert und teilt das Filtrat in zwei Teile.
Zur ersten Hilfte gibt man etwas Platinchlorid. Entsteht sofort oder
nach kurzer Zeit ein gelber krystallini-
scher Niederschlag, so ist Kalium
damit nachgewiesen. Tritt dagegen
; keine Reaktion ein, so dampft man,
ehe auf die Abwesenheit von Kalium
—a - geschlossen wird, auf dem Wasserbade
_ . \\1 ) auf ein kleines Volum ein, und setzt
Y %» g zur riicksténdigen Losung etwa das
e . ' gleiche Quantum ca. 50 %,-igen Alko-
: ' hols. Sind kleine Mengen von Kalium
\ vorhanden, so erhilt man bei dieser
Behandlung den oben erwihnten

Fig. 17. Niederschlag. Siehe Fig. 16.
Natriumantimoniat. Verg. 130. Die zweite Hilfte, welche, falls
(Nach Behrens.) schwach saure Reaktion vorliegen
sollte, mit einem Tropfen Ammoniak neutral oder ganz schwach alkalisch
zu machen ist, priift man durch Zusatz von etwas pyroantimonsaurem
Kalium auf Natrium. Das genannte Reagens erzeugt mit letzterem,
namentlich beim Reiben der Wandungen des Reagensglases mit dem
Glasstabe, wenn die Losung nicht zu verdiinnt ist, einen kleinkrystal-
linischen weiflen Niederschlag oder eine deutlich krystalline Triibung
von pyroantimonsaurem Natrium herrithrend. Zur Erkennung von
Natrium 148t sich auch die bei den Vorpriifungen erwihnte Flammen-

(Nach Beﬁrens.)
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fairbung und ihre Wirkung auf einen Krystall von Kaliumbichromat
benutzen.

b) Magnesium ist in Gruppe III gefunden worden.

Die unter a) genannten Losungen, welche zur Priifung auf Kalium
und Natrium kommen, miissen zunéchst von Magnesium befreit werden.
Wie oben, dampft man in diesem Falle zur Trockne ein, entfernt die
Ammonsalze durch gelindes Glithen, 1Bt kalt werden und 16st den
Riickstand in verdiinnter Salzséure. Die erhaltene Losung wird zum
Sieden erhitzt und wéhrend des Kochens mit Barytwasser gefallt.
(Reaktion mull alkalisch sein.) Von ausgeschiedener Magnesia
filtriert man ab, setzt zu dem Filtrate etwas Ammoniumkarbonat zur
Entfernung des iiberschiissigen Baryts, erwirmt wieder etwas und
filtriert abermals. Das Filtrat verdampft man zur Trockne, verjagt
die Ammonsalze wiederum durch Glithen im Porzellantiegel und fiihrt
mit dem Riickstande den Nachweis von Kalium und Natrium wie unter a.

Priifung auf Ammonium.

Der Nachweis von Ammonsalzen kann der Fliichtigkeit dieser
Verbindungen wegen beim Erhitzen, niemals mit einer Asche oder
einem Korper vorgenommen werden, welcher auf hohe Temperaturen,
etwa zum Glihen gebracht wurde.

Zur Erkennung dieser Salze beniitzt man daher die urspriing-
lichen Substanzen, Losungen, feste Korper und Pasten, einerlei ob sie
organische Bestandteile enthalten oder nicht, macht im kleinen Becher-
glase eine Probe mit verdiinnter Natronlauge alkalisch, bedeckt mit
einem Uhrgliaschen, auf dessen konvexe, der Fliissigkeit zugekehrte
Seite man ein Streifchen befeuchtetes rotes Lackmuspapier aufgelegt
hat und 1aBt bei gewohnlicher Temperatur 8—10 Minuten stehen. Ist
ein Ammoniumsalz zugegen, so firbt sich das Lackmuspapier blau.
Der Versuch ist in einer von Ammoniakddmpfen freien Umgebung
auszufiihren.

Es ist nicht ausgeschlossen, dafl bei lingerem Stehenlassen der
mit Natronlauge versetzten Fliissigkeit Farbungen des Papieres eintreten,
namentlich wenn etwas Warme zugefiihrt wurde, da es alsdann unter
dem Einflufl der Natronlauge zur Abspaltung von Ammoniak aus stick-
stoffhaltigen organischen Substanzen kommen kann.

Der Nachweis von Metallen auf metallisierten
Gespinsten und Geweben ).

In das Gebiet der in dem vorliegenden Werkchen in Betracht

gezogenen Untersuchungen gehéren auch die Priifungen von Metall-
iiberziigen auf Gespinsten und Geweben, auf Papieren, Kartons u. dgl.,

1) Siehe auch P. Heermann: Uber das Anlaufen von Coldfiden in
Stickereien etc. Monatsschrift fiir Textil-Industrie 25. 141.
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welche nicht selten das Objekt einer eingehenden Untersuchung sind.
So hat sich z. B. die Dekoration der Stoffe durch Aufdruck von Metall-
bronzen mit Hilfe von festhaftenden Klebemitteln zu einem hiufig ge-
iibten Genre des Zeugdruckes ausgebildet. Als Aufdruckmittel dienen
Albuminstoffe, Casein, Kautschuklosungen, Losungen von Harzen,
Celluloselosungen, auch Viskose. Hierher gehoren ferner mit Blatt-
gold iiberzogene Pergamentstreifen, die sog. zyprischen Goldgespinste;
aber auch die mit feinem Gold- oder Silberdraht umsponnenen Baum-
wollen, Leinen, Wollen und Seidenféiden, wie sie fiir die Herstellung
von Tressen, Borten, Stickereien, Schniiren, Quasten etc. in der Posa-
menterie so hiufig zur Anwendung kommen.

Soweit als moglich wird man solche Metalliiberziige durch Ab-
kochen mit Wasser von den Geweben oder Gespinsten, auch von Papieren
abzuldsen suchen, um sie zu isolieren, ev. durch Behandlung mit Fett-
und Harzlosungsmitteln, wie Ather, Petrolither, Chloroform; zuweilen
lassen sich solche Metalliiberziige auch durch mechanische Behandlung
entfernen. Im wésserigen, bezw. im dtherischen Auszuge sind die etwaigen
Klebemittel zu suchen. Im ersteren Falle wiirden namentlich Stéirke,
Dextrin, Leim, Gummiarabicum, im zweiten Fettkorper, Harz, mog-
licherweise auch Kautschuk zu beriicksichtigen sein. Eiweilsubstanzen
bleiben mit den Metallteilchen h#ufig fest verbunden, lassen sich aber
mit Hilfe der Biuretreaktion auch dann erkennen. Nicht allzu selten
finden auch Nitrocellulose, Celluloseacetat, zuweilen auch Kupferoxyd-
ammoniakecellulose als Klebemittel zum Fixieren von Metallstaub An-
wendung. Fiir Nitrocellulose wird man eine Losung durch léingere
Behandlung mit Atheralkohol, fiir Celluloseacetat durch Einwirkung
von Chloroform zu erreichen suchen, wéhrend sich die aus Kupferammon-
cellulose abgeschiedene Cellulose wiederum durch lingere Einwirkung
von Kupferoxydammoniaklosung in Losung bringen 1d8t.

Die von den Gespinsten auf die oben angedeutete Weise getrennten
Metallteile, oder die nach Veraschung im Porzellantiegel hinterbleibenden
Riickstéinde unterwirft man einer Behandlung mit Salpetersiure.

1. Es st sich nicht in Salpetersqure: Gold.

2. Es losen sich tn Salpetersiure: Silber, Kupfer, Zink, Blei,
Aluminium, Nickel.

3. Es tritt Oxydation unter Bildung einer weiffen pulverigen Masse

ein: Zinn.

a) Es hat sich in Salpetersiure alles gelost, oder es tritt
auf Zusatz von etwas Wasser Losung ein: Gold und Zinn
sind nicht vorhanden.

In diesem Falle versetzt man die Losung in der Kilte mit ver-
diinnter Salzsdure bis ein etwaiger Niederschlag nicht mehr zunimmt.
Silber und Blei (letzteres unvollstindig) fallen als Chloride aus. Man
sammelt den Niederschlag auf einem Filter, wascht etwas mit kaltem
Wasser nach und dann mit heilem Wasser. Chlorblei geht in Losung



Der Nachweis von Metallen auf metallisierten Gespinsten und Geweben. 81

und kann im Filtrat durch Zusatz von verdiinnter Schwefelsdure an der
Bildung von unldslichem Bleisulfat in Gestalt eines weillen Nieder-
schlages erkannt werden. Auf dem Filter hinterbleibt nach der Behand-
lung mit heilem Wasser Chlorsilber. Den gut ausgewaschenen Riick-
stand tibergieft man mit Ammoniak. Chlorsilber geht in Losung. Das
ammoniakalische Filtrat gibt auf Zusatz von Salpetersdure eine Féllung
von Chlorsilber.

Das Filtrat des mit Salzséure entstandenen Niederschlages unter-
sucht man nach Gruppe I und IT (siehe S. 67 u. 69) auf Kupfer, Blei,
Zink, Aluminium, Nickel.

b) Bei der Behandlung mit Salpetersiure bleibt ein Riick-
stand, der sich auch beim Verdiinnen der Siure mit Wasser
nicht verdndert.

@) Der Riickstand ist metallisch: Man wischt aus und unter-
sucht das Filtrat nach Verjagung der iiberschiissigen Sdure zunéchst
wie oben angegeben wurde, auf Silber und Blei und falls diese vor-
handen oder nicht vorhanden sind, weiter nach Gruppe I und IT auf
Kupfer, Blei, Zink, Nickel, Aluminium.

Den Riickstand selbst bringt man mit Koénigswasser in Losung,
verdampft im Wasserbade bis fast zur Trockne und zwar unter wieder-
holtem Zusatz von Salzsiure. Nachdem man den Riickstand, der fast
keine freie Salzsdure mehr enthalten soll, mit Wasser aufgenommen hat,
setzt man zu der Fliissigkeit etwas Oxalsdure hinzu. Gold fillt als pur-
purvioletter Niederschlag in feinster Zerteilung aus.

#) Der Riickstand ist micht metallisch, sondern pulverig: Es
handelt sich alsdann um Zinn, unter obwaltenden Umstinden wohl
kaum um Antimon.

Das Filtrat, in welchem Silber, Blei, Kupfer und alle {ibrigen
vorstehend schon genannten Metalle zugegen sein konnen, priift man
zundchst wiederum mit verdiinnter Salzsiure auf Silber und Blei und
weiter mit Schwefelwasserstoff nach Gruppe L.

Den gut ausgewaschenen Riickstand digeriert man mit
Schwefelammonium bei gelinder Wirme, wobei Zinnoxyd, auch Antimon-
oxyd als Sulfosalze in Losung gehen. Man fillt aus der Losung Zinn,
bezw. Antimonsulfid mit Salzsiure aus und behandelt zur weiteren
Erkennung nach den Angaben von Gruppe I. (Seite 68).

Einen beim Digerieren mit Ammoniumsulfid etwa hinterbleibenden
Riickstand priift man zuniichst nochmals auf sein Verhalten zu Salpeter-
sdure. Tritt keine Losung ein, so priift man durch Losen in Konigs-
wasser auf Gold.

2. Priifung auf Siiuren, welche mit den aufgefundenen Basen
verbunden sind.

Folgende Sauren kommen fiir wisserige Losungen oder fiir Aschen
oder feste Korper in Betracht, welche in Wasser oder verdiinnten Séuren
loslich sind. Organische Siuren werden beim Veraschen zerstort.

Massot, Appreturanalyse. 2. Aufl. 6
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a) Anorganische Sduren.

Schwefelsdure von Natriumsulfat (Glaubersalz), Magnesium-
sulfat (Bittersalz), Ammoniumaluminiumsulfat, Kaliumaluminiumsulfat
(Alaun), Aluminiumsulfat, Zinksulfat (Zinkvitriol), Ferrosulfat (Eisen-
vitriol), Kupfersulfat (Blaustein, Kupfervitriol), Calciumsulfat, Baryum-
sulfat, Bleisulfat.

Chlorwasserstoffsdure (Chlor) von Chlornatrium, Chlorammo-
nium, Chlormagnesium, Chlorcalcium, Chlorbaryum, Chlorzink, Chlor-
zinn.

Phosphorsdure von Natriumphosphat, Ammoniumphosphat,
Calciumphosphat.

Borséure von Natriumtetraborat (Borax) oder auch fiir sich
allein.

Kohlensdure von Natriumkarbonat (Soda), Calciumkarbonat,
Bleikarbonat (Bleiweifl), Baryumkarbonat, Magnesiumkarbonat.

Kieselsdure findet, dem allerdings in Wasser l6slichen Natrium-
silikat (Wasserglas) angehorend, hier keine Beriicksichtigung, da der
Nachweis und die Analyse desselben als eines Silikates nach Gang II
vorgenommen wird.

Salpetersidure findet sich in Form von Nitraten nur ganz aus-
nahmsweise in Appretursubstanzen.

Salpetrige Sdure kann ausnahmsweise, und dann meist durch
Reduktion von Salpetersiure entstanden, vorkommen.

Chromsédure ist gleichfalls nur selten in Appreturmischungen
in Gestalt von Kaliumbichromat oder Bleichromat von Interesse.

Schweflige Sdure ist nur ausnahmsweise in Appreturmitteln zu
beriicksichtigen, z. B. in Ablaugen der Sulfitcellulosefabrikation. Ihre
Gegenwart 148t sich durch den stechenden Geruch erkennen, welcher
beim UbergieBen der Substanz oder Losung mit Schwefelsdure oder
Salzsiiure entsteht und in dem Freiwerden von SO,-Dampfen seinen
Grund hat. FEin mit jodsaurem Kalium imprigniertes Filtrierpapier
wird durch dieselben gebldut.

b) Organische Siuren.

Weinsdure von Kaliumbitartrat (Weinstein) oder frei als solche.

Essigsdure von Natriumacetat, Stannoacetat (essigsaurem Zinn-
oxydul) oder frei als solche.

Citronensdure in freiem Zustande.

Ameisensdure in Ausnahmefillen.

Milchsédure desgleichen.

Oxalsédure desgleichen.

Salicylsdure zu Desinfektionszwecken.

Tannin (Digallusséure).

Die Priifung auf organische Siuren ist aus ZweckméBigkeits-
griinden in den Abschnitt iiber anorganische Analyse eingeschaltet.
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Die Auffindung der anorganischen Siuren

kann in einem Teile der zur Priifung auf Basen benutzten wisserigen,
salpetersauren oder salzsauren Losung erfolgen, mit gréBerer Sicherheit
wird der Nachweis der Sduren jedoch, falls zur Zerstérung organischer
Korper verascht werden mufite, in besonderer Weise mit einem weiteren
Teile des Untersuchungsmaterials vorgenommen, da eine teilweise oder
vollige Verfliichtigung von Sauren wegen der Zersetzlichkeit mancher
hier in Betracht kommenden Verbindungen wéhrend des Veraschens
micht ausgeschlossen erscheint. Zu diesem Zwecke nimmt man die Ver-
aschung eines beim Eindampfen erhaltenen Riickstandes oder eines
Teiles des von organischen Bestandteilen zu befreienden Korpers unter
Zusatz von etwas Soda ev. auch einer kleinen Menge Salpeter im Platin-
oder Porzellantiegel vor, zieht die erhaltene Schmelze mit Wasser aus,
filtriert, neutralisiert mit Essigsdure unter Erwdrmen und prift auf die
einzelnen Sauren.

Nur die Priifung auf Salpetersiure und Chromsdure kann nach
dem Veraschen zur Zerstorung der organischen Substanzen, nicht mehr
vorgenommen werden, auch nicht nach vorausgegangenem Schmelzen
mit Kaliumkarbonat, da die Salpetersdure in den meisten Féllen unter
dem Einflul der organischen Substanz zerstért werden diirfte, ebenso
auch die Chromssure Reduktion erleiden kann. (Uber den Nachweis
siehe unten.)

Eine Probe der Fliissigkeit wird mit Salzséure angesduert und mit
Chlorbaryum versetzt, eine Tritbung, welche sich sofort oder nach kurzer
Zeit bemerkbar macht, oder weille Fallung zeigt Schwefelsdure an.
Chlorverbindungen weist man in einem weiteren Anteil der Losung,
welcher mit Salpetersiure deutlich sauer gemacht ist, nach. Auf Zusatz
von salpetersaurem Silber entsteht gegebenenfalls eine weifle Triibung
oder ein weiller késiger Niederschlag, in iiberschiissigem Ammoniak
loslich und durch Hinzufiigen von Salpeterséure wieder féllbar. Spuren
von Schwefelsdure und von Chlor findet man fast in allen Fallen. Die
Reaktionen konnen nur dann als Hinweis auf Sulfate oder Chloride
gelten, wenn die Fallungen einigermallen deutlich sind. Zum Nachweis
der Phosphorséure verfahrt man mit einer weiteren Probe, falls die
Auffindung der Saure nicht schon im Verlaufe der Analyse erfolgt ist,
wie unter Gruppe II, S. 70 beschrieben wurde. Das Verhdltnis der
Volumina zwischen Molybdénlésung und Untersuchungsfliissigkeit soll
so gewshlt werden, daB das Volum der letzteren etwa ein Drittel des-
jenigen der Molybdénlésung ausmacht. Eine Gelbfadrbung der
Flissigkeit allein kann nicht als Nachweis der Phosphor-
sdure betrachtet werden. Zur Prifung auf Borsdure dampft man
einen Teil der wasserigen Losung auf ein kleines Volum ein, siuert mit
Salzsdure an und taucht ein Stiickchen gelbes Curcumapapier in die
Flissigkeit. Tritt deutliche Braunung ein, so liegt Borsdure vor. Der

6*
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Nachweis von Borsdure 148t sich auch mit der Asche selbst oder mit
dem zur Untersuchung vorliegenden Koérper erbringen, wenn man die
fein zerriebene Substanz mit Alkohol {ibergiet und etwas konzentrierte
Schwefelséure hinzugibt. Nach dem Anziinden des Gemisches erscheint
die Flamme des Alkohols bei Gegenwart von Borsdure, namentlich
beim Umriihren deutlich gelbgriin gefarbt. Diese Reaktion, welche sehr
-empfindlich ist, kann jedoch nur dann als beweisend fiir die Gegenwart
von Borsdure betrachtet werden, wenn Kupfersalze nicht vorhanden
sind, was unter den gegebenen Bedingungen fast als ausgeschlossen
gelten kann.

Kohlensaure Salze erkennt man am Aufbrausen beim Ver-
setzen der Asche oder einer wasserigen Losung derselben mit Salzséure
oder Salpetersdure. IThr Vorkommen unter diesen Umsténden bedeutet
in der Regel nur die Bildung von Karbonaten durch Oxydation kohlen-
stoffreicher Appretursubstanzen beim Verbrennen bei Gegenwart von
Alkalien. Zum Nachweis von Karbonaten als solcher muf3 die urspriing-
liche Substanz herangezogen werden. Feste Korper konnen direkt mit
Salzsiure iibergossen werden, Fliissigkeiten sind zuvor zu konzentrieren
und dann zu priifen. Ein Tropfen Barytwasser an einem Glasstabe
zeigt bei Kohlensdureeinwirkung die bekannte Tritbung.

Zur Prifung auf Salpetersdure wird man stets eine whsserige
Losung oder einen wisserigen Auszug der Appretursubstanzen in ihrem
urspriinglichen Zustande heranziehen. Sind organische Substanzen
nicht zugegen, so wird man den Nachweis leicht in der Weise fiihren
konnen, daf man sich ein kleines Krystéllchen von Eisenvitriol in einigen
Kubikzentimetern verdiinnter Schwefelsiure auflést, mit konzentrierter
Schwefelsaure bis zur Hilfte des Glasinhaltes auffiillt, abkiihlt und nun
die zu untersuchende Flussigkeit iiber die eisenhaltige Schwefelsiure
schichtet. An der Beriihrungsstelle beider Fliissigkeitszonen erhilt man
einen rotbraunen Ring bei Gegenwart von Salpetersiure. Sind dagegen
organische Korper gleichzeitig vorhanden, z. B. Stdrke, Leim, Gummi,
Pflanzenschleime, Albuminsubstanzen, so ist die Moglichkeit nicht aus-
geschlossen, dafl unter der Wirkung der konzentrierten Schwefelsiure
allein schon an der Beriihrungsstelle ein dunkler Ring auftritt, obwohl
-dies keineswegs die Regel bildet. In solchen Fillen diirfte es sich emp-
fehlen, die organischen Substanzen soweit als méglich durch Dialyse
auszuschalten und dann auf Salpetersdure zu priifen.

Gibt man zu einigen Kubikzentimetern einer Losung von Diphenyl-
amin in konzentrierter Schwefelsiure ein kleines Quantum der auf
Salpeterssure zu priifenden Fliissigkeit, so wiirde eine Blaufirbung auf
Salpeterséure bezw. salpetrige Saure hindeuten. Eine blaue Farbung
kann iibrigens auch bei Gegenwart von Chromsiure sowie von Eisen-
oxydsalzen eintreten 1),

T VlrjiiAndere _oxydierend wirkende Substanzen, die in gleicher Weise einwirken,

sind hier nicht zu erwarten. Vergl. Fresenius, Anleitung zur qualitativ-chemi-
schen Analyse.
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Verdiinnt man eine organische Appretursubstanzen enthaltende
Flissigkeit in einem Glaszylinder mit Wasser, setzt einige Tropfen
verdiinnte Schwefelsiure und 1—2 Kubikzentimeter einer Jodzink-
stiarkelosung hinzu, so entsteht, falls Salpetersdure vorhanden ist,
fast sofort oder allmihlich eine Blaufdrbung, welche durch Reduktion
der Salpetersdure zu salpetriger Sdure bei Gegenwart von organischer
Substanz und die Oxydationswirkung des Reduktionsproduktes auf
die Jodzinkstirkelosung erfolgt.

In allen diesen Fallen bleibt es, so lange organische Korper gleich-
zeitig zugegen sind, unentschieden, ob urspriinglich Salpetersidure oder
salpetrige Séure zugegen war. Die letztere Annahme wird in der Regel
zutreffend sein.

Erhdlt man bei der Jodzinkstérkeprobe nach zehnminutenlangem
Stehen keine Blaufirbung, so setzt man ein kleines Koérnchen Zink
hinzu. Eine alsdann nach kurzer Zeit erfolgende Blduung kann als
Nachweis fiir Salpetersiure gelten !).

Zum Nachweis von Chroms#dure (Kaliumbichromat, Kalium-
chromat) beniitzt man einen wisserigen Auszug oder die wisserige
Losung der urspriinglichen Substanz. Meist gibt schon die gelbe bis rot-
liche Farbung einen Anhalt. Salpetersaures Silber fillt aus neutralen
Losungen von Chromaten einen briunlichroten Niederschlag, der sich
in Ammoniak und in Salpetersdure wieder lost. Bleiacetat bewirkt
auch bei Gegenwart von freier Essigsiure eine gelbe Fillung. Setzt
man zu der auf Chromsiure zu priifenden Fliissigkeit etwas Salzsdure
und einige Tropfen Wasserstoffsuperoxyd hinzu und iiberschichtet mit
Ather, so gebt die durch Superoxyd bewirkte Blaufirbung beim Um-
schiitteln in den Ather iiber und farbt diesen an, falls Chromséure zu-
gegen ist.

Auf in Wasger unlosliche Chromate von Schwermetallen, welche
sich durch Umsetzung zwischen Alkalichromaten' und Metallsalzen
gebildet haben konnten, priifft man, indem man den in Wasser unlos-
lichen Anteil der fraglichen Substanz, ev. ein Sediment beim Abziehen
von appretierten Geweben, mit einer ca. 10 9%, -igen Natriumkarbonat-
16sung ldngere Zeit kocht, von dem unléslichen Riickstand abfiltriert
und das bei Gegenwart von Chromséure durch die Bildung von Natrium-
chromat ev. deutlich gefarbte Filtrat nach den vorstehenden Angaben
ndher auf Chromsdure untersucht. Noch sicherer erreicht man den
Nachweis der Chromséure in diesem Falle durch Schmelzen mit Netrium-
kaliumkarbonat und néhere Priifung des in Wasser 16slichen Teiles der
Schmelze auf Chromsgure.

1) Da auch Superoxyde, Perborate und Persulfate eine Blaufirbung der
Jodzinkstdrkelosung bedingen, so wird man sich, falls diese Korper ausnahms-
weise zugegen sein konnten, auf diese Reaktion allein nicht verlassen diirfen. Hin-
sichtlich des Nachweises von Salpetersiure und salpetriger Sédure, die bei Appretur-
analysen ein ganz untergeordnetes Interesse besitzen, sei auf die analytischen
Lehrbiicher verwiesen.
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Der Nachweis der Sauren erfolgt, falls wasserige, salpetersaure
oder salzsaure Losungen von Aschen vorliegen und zu diesem Zwecke
herangezogen werden sollen, soweit eine genaue Priifung mdoglich ist,
nach denselben Regeln wie oben. Wurde die Asche in Salzséure geldst,
so muB zur Priifung auf Chlorverbindungen ein besonderer wisseriger
oder sulpetersaurer Auszug hergestellt werden.

Urspriinglich zur Untersuchung vorliegende wisserige Losungen,
welche sich als frei von organischen Substanzen erweigen, konnen direkt
ebenso wie sie zur Basenpriifung dienten, auch zum Nachweis der Séuren
verwendet werden. Bei etwaiger alkalischer Reaktion neutralisiert man
mit Salpetersgure, saure Losungen werden mit Ammoniak zundchst
abgestumpft.

Nicht selten lassen sich jedoch auch wisserige Losungen oder
Auskochungen von Appreturmitteln oder von Gewebeabschnitten, wenn
sie klar genug sind, direkt zur Priifung auf Schwefelsture, Salzsdure
und Phosphorséiure verwenden. Auf diese Weise gibt sich dann die Mog-
lichkeit rasch festzustellen, ob l6sliche Salze der genannten Siuren
zugegen sind.

Kolloide organische Substanzen, welche bei der Priifung auf Phos-
phorsdure mit Ammonmolybdat stéren konnten und selbst Fallungen
mit dem Reagens veranlassen, lassen sich durch Dialyse beseitigen.

Die Auffindung der organischen Siuren.

Der Nachweis dieser Sduren, welche in selteneren Fillen zu Ap-
preturzwecken Verwendung finden, kann nur mit dem wurspriinglich
zur Analyse vorliegenden Material, in wésserigen Losungen oder Aus-
ziigen, niemals mit Aschen vorgenommen werden, da die in Betracht
kommenden Séuren als organische Kérper feuerunbestindig sind.

Zur Priifung auf Weinsiure und Citronenséure fillt man,
sofern sich dies bei Gegenwart die Reaktion stérender organischer
Substanzen als zweckdienlich erweisen sollte, die wisserige Losung oder
den wasserigen Auszug mit neutralem essigsaurem Bleioxyd im Uber-
schuB 1). Einen etwaigen Niederschlag filtriert man ab, wéscht ihn
mit Wasser aus, spritzt ihn vom Filter in ein Becherglas, verteilt ihn unter
Umriihren vollstindig in Wasser und leitet Schwefelwasserstoff ein zur
vollstindigen Ausfillung des Bleies. Im Filtrate verjagt man durch
Kochen den Schwefelwasserstoff, filtriert, dampft etwas ein und setzt
Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion, dann Chlorammonium und
nicht zu wenig Chlorcalcium hinzu. In Losungen, welche nicht mit Blei-
acetat gefdllt wurden, kann die Reaktion mit Ammoniak, Chlor-

1) Eventuell leistet auch hier die Dialyse gute Dienste, namentlich, wenn
Gummi zugegen ist, der den mit Schwefelwasserstoff sich bildenden Bleisulfid-
niederschlag in Suspension halten kinnte,
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ammonium und Chlorcalcium sofort vorgenommen werden. Entsteht
bei hufigem Umschiitteln auch nach lédngerer Zeit kein Niederschlag
oder keine Triibung, so ist Weinsédure ausgeschlossen. In diesem Falle
prift man die so behandelte Fliissigkeit direkt weiter auf Citronen-
sdure wie unten beschrieben.

Erhalt man dagegen sogleich oder nach einiger Zeit einen krystal-
linischen Niederschlag 1), so filtriert man diesen ab, wischt ihn mit
wenig Wasser nach, trocknet ihn auf dem Filterchen, bringt ihn dann
auf ein Uhrgldschen, iibergieft mit einigen Tropfen einer Auflésung
von Resorcin in konzentrierter Schwefelsdure (1 : 100) und erwidrmt
vorsichtig, indem man durch die Bunsenflamme zieht, bis eben Schwefel-
siureddmpfe zu entweichen beginnen. Bei Gegenwart auch nur geringer
Mengen von Weinsdure entsteht eine weinrote Farbung. KEin Nieder-
schlag von weinsaurem Calcium muf} sich ferner in nicht zu verdiinnter
kalter Natronlauge zur klaren Fliissigkeit 16sen, welche beim Kochen
den weinsauren Kalk als gelatindse Masse ausscheidet.

Die Losung, in welcher Chlorcalcium auch bei lingerem Stehen
keinen Niederschlag hervorbrachte, oder das Filtrat vom Chlorcalcium-
niederschlag fiillt man mit etwa der dreifachen Menge starken Alkohols
auf, verschlieBt das GefaBl und 146t einige Stunden stehen. Bleibt die
Fliissigkeit vollstdndig klar, so ist keine Citronensdure zugegen, erhilt
man dagegen eine Fallung, so filtriert man von derselben ab, spritzt den
Niederschlag mit Wasser in ein Kolbchen, gibt dann vorsichtig etwas
Salzséure hinzu, bis eben Losung eingetreten ist, macht mit Ammoniak
schwach alkalisch und kocht die Fliissigkeit einige Minuten lang. Bleibt
dieselbe klar, so ist Citronenséure ausgeschlossen, entsteht dagegen
Tritbung oder ein sich bald zu Boden setzender Niederschlag, so liegt
Citronensdure vor.

Bei der Priiffung auf Weinsiure und Citronensdure wird es sich
héufig um kleinere Anteile handeln, namentlich da, wo kleine Abschnitte
von Gewebemustern in Frage kommen. Um auch diese sicher nach-
weisen zu konnen, folgt man den Angaben von Behrens, indem man
zur mikroskopischen Analyse schreitet. Die wasserige Losung oder Aus-
kochung, welche sauer reagiert, event. das Filtrat des mit Schwefel-
wasserstoff zerlegten Bleiniederschlages, oder die durch Dialyse von
kolloiden Korpern befreite Losung wird moglichst konzentriert und mit
etwas Kaliumacetatlosung versetzt 2). Losungen, welche freie Wein-
siure enthalten, werden, falls sie geniigend konzentriert sind, durch
Kaliumacetat sofort gefillt. Normale Tartrate fiihren, nach den An-
gaben von Behrens, bei mehr als 19, Gehalt Weinséure in der Losung,
nach Zusatz von Kaliumacetat und Essigsdure zur Ausscheidung von

1) Das Eintreten eines Niederschlages iiberhaupt beweist noch nicht die
Gegenwart von Weinsdure. Dieser kann auch von phosphorsaurem, schwefel-
saurem oder von oxalsaurem Kalk herriihren.

?) Behrens Anleitung zur mikrochemischen Analyse organischer Verbin-
dungen, IV. Heft, Hamburg, 1897,



88 Priifung auf Sduren.

Krystallen. Am besten fithrt man die Reaktion auf einem Uhrgléschen
aus, welches auf einen Bogen dunklen Papiers gestellt wird. Durch
Reiben mit dem Glasstabe wird die Krystallisation befordert. Auch
vorsichtiger Zusatz von Alkohol be-

_ schleunigt dieselbe. Man erhélt recht-
é B N winklige Téfelchen, Quadrate und
E Rechtecke von Kaliumbitartrat, zu-
' letzt auch Sechsecke. (Siehe Fig. 18.)
i Zur Abscheidung von Calcium-
tartrat erwdrmt man verdinnte Lo-

. il sungen, welche Weinséure oder Alkali-

: tartrat enthalten konnen, nach Zusatz

Fig. 18. von Calciumacetat und ein wenig Al-
Kaliumbitartrat. 90 : 1. kohol. Langsam gebildete Krystalle
(Nach Behrens.) von Calciumtartrat erscheinen in Ge-

stalt von rhombischen Prismen, an den Enden zugeschirft. Aus etwas
konzentrierteren Losungen erhélt man sechsseitige und trapezférmige

Téfelchen (Behrens). (Siehe Fig. 19.)

3

Y In Losungen von Citronensdure und
_J:; K von mit KEssigsdure versetzten Alkalicitraten
s ‘.fq erhdlt man mit Silbernitrat einen pulverigen

g _~ Niederschlag. Durch Erhitzen in Losung ge-
e/ bracht, fillt beim Erkalten eine feinkrystalline
B Triibung, unter dem Mikroskop aus Nédelchen
- 1‘; bestehend. Ab und zu beobachtet man neben
Fig. 19.

den nadelférmigen Krystéllchen quadratisch
aussehende Blidttchen und triibe Kiigelchen ).
(Siehe Fig. 20).

Sollten organische Substanzen die Darstellung des Silbersalzes un-
moglich machen, so 146t sich auch in folgender Weise vorgehen. Durch
Zusatz von iiberschiissigem Baryumacetat zur
Losung citronensaurer Alkalien oder von iiber-
schiissigem Barytwasser zur Losung freier Citronen-
"4 sdure erhélt man einen Niederschlag von citronen-
¢ saurem Baryum. In verdiinnten Losungen erfolgt

Fig. 20. keine Féllung, erhitzt man jedoch, so bildet sich
Silbercitrat, unkristalli- ein amorpher Niederschlag, der bald krystallinisch
siert. Vergr. 130: 1. wird, Frhitzt man die amorphe oder die kry-

(Nach Behrens)  gialline Verbindung mit iiberschiissiger Losung
von Baryumacetat auf dem Wasserbade etwa zwei Stunden lang, so
entsteht ein anderes, sehr charakteristisches Salz aus gut ausgebildeten
klinorhombisehen Saulchen.

Calciumtartrat. 120 : 1.
(Nach Behrens.)

1) Vergl Behrens Anleitung zur mikrochemischen Analyse, Heft 4, 1897.
Siehe auch daselbst iiber die Trennung von Weinsdure und Citronensiiure auf
mikrochemischem Wege,
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Auf Oxalsiiure oder auf oxalsaure Salze priift man einen fiir
diesen Zweck reservierten Teil der neutralen oder mit Ammoniak schwach
iiberséittigten wasserigen Fliissigkeit, welche auch fiir den Nachweis der
Weinsiure diente, mit Calciumsulfatlosung. WeiBe Tritbung oder Fil-
lung, welche in Essigsiure unloslich ist, deutet auf Oxalséure.

Zum Nachweis von Ameisensdure verwendet man eine Probe
der gleichen neutralen Fliissigkeit, versetzt mit einer Spur Salzsiure
und mit Quecksilberchloridlosung, worauf man erhitzt. Bei Gegen-
wart von Ameisensdure entsteht eine weille Tritbung oder ein weiller
Niederschlag von Quecksilberchloriir.

Versetzt man die wésserige neutrale Fliissigkeit mit Silbernitrat,
so erfolgt bei Gegenwart von Ameisensiure die Bildung eines weillen
Niederschlages, der beim Erhitzen fast sofort schwarz wird, bei lingerem
Stehen auch in der Kélte schon. Weinsiure zeigt ein &hnliches Ver-
halten, weshalb man den Eintritt dieser Reaktion nur mit als Beweis-

mittel fiir Ameisensdure gelten lassen kann, wenn -

keine Weinsdure zugegen oder wenn die Queck- A

silberreaktion eingetreten ist. o ¥
Um Ameisenséure von nicht fliichtigen organi- -

schen Sduren zu trennen, kann man die mit o

etwas Salzsiure angesiiuerte Losung der Destil- LA
lation unterwerfen. In der Vorlage findet sich |
die Ameisensdure in Wasser gelost. Die vor- -
stehenden Reaktionen lassen sich damit vor- C Fig. 21. i

) - eroformiat. Vergr.
nehmen und ohne Stoérung durchfiihren. 200: 1.

Nach Behrens liaBt sich die Ameisenséure als ~ (Nach Behrens.)
Ceroformiat durch die charakteristische Krystallform dieses Korpers
gut nachweisen. Etwa vorhandene freie Salpetersiure und Salzsiure
werden zun#chst durch Zusatz von Magnesiumacetat unschidlich ge-
macht. Freie Essigsiure verzogert, verhindert die Krystallisation jedoch
nicht. KEtwaige freie Ameisensédure, wie sie in Destillaten vorliegen
wiirde, bindet man an Magnesiumoxyd, konzentriert einige Tropfen der
Fliissigkeit auf dem Uhrgléschen oder dem Objekttriger und setzt etwas
Ceriumnitratlosung hinzu, worauf man ca. 15 Minuten beiseite stellt.
Durch Erwirmen auf 40—50° kann man die Krystallisation beschleu-
nigen. Die Krystalle sind vorwiegend Pentagondodekaeder, die durch
Anwachsen kleiner Krystillchen getriibt werden kénnen. (Siehe Fig. 21.)

Zum etwaigen Nachweis von Essigsdure benutzt man einen be-
sonderen, falls saure Reaktion vorlag, neutralisierten, auf ein moglichst
kleines Volum konzentrierten Anteil einer wisserigen Losung oder Aus-
kochung, oder eine besondere Probe eines festen zur Untersuchung vor-
liegenden Korpers, oder einer Paste, iibergieBt mit einem Gemisch etwa
gleicher Volume von Alkohol und konzentrierter Schwefelsiure und er-
hitzt. Essigsdure gibt sich durch das Auftreten eines duBerst ange-
nehmen Geruches nach Essigester zu erkennen.
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Freie Essigsdure 148t sich durch Destillation in eine Vorlage iiber-
fihren und auf diesem Wege von anderen nicht fliichtigen S#uren
trennen 1).

Salicylsdure, welche sich zum Zwecke der Desinfektion in
Appreturmassen vorfinden kann, 146t sich an der violetten Férbung
erkennen, welche eintritt, wenn man zu der neutralen Fliissigkeit, welche
zum Nachweis der organischen S#uren diente, einige Tropfen Eisen-
chlorid setzt.

Tannin weist man am besten direkt in wisserigen, moglichst
neutralen Losungen oder Auskochungen mit Hilfe einiger Tropfen einer
einprozentigen Ferriammonsulfatlosung nach, die gegebenen Falles eine
direkt blaue bis blauschwarze Farbung oder Fillung veranlassen. In
Tanninlésungen erhélt man auBerdem Fallungen oder Tritbungen mit
Gelatinelosungen. Nach Sanin?) lassen sich noch 0,004 g eines

80 %igen Tannins in einem Liter Wasser mit
Hilfe eines Reagens aus 100 ccm Wasser, 20 g
Brechweinstein, 20 g Kochsalz, 40 g Natrium-
acetat und 5 g Natriumbitartrat an der beim
Zusammentreffen mit Gerbsdure entstehenden

gl Triibung erkennen.
MJ Nur in seltenen Ausnahmeféllen wird es
sich bei Appreturanalysen um den Nachweis
(R von Milchsdure handeln. Die Priifung darauf
Fig. 22. diirfte hauptséchlich bei der Untersuchungvon
Kobaltlaktat. Vergr. 90:1. Gewebeabschnitten auf die Bestandteile der

(Nach Behrens.) Avi - Kk
vivage in Frage kommen.

Zur Erkennung der Milchsiure erhitzt man eine Probe der wisserigen
Losung oder Auskochung mit verdiinnter Schwefelsgure auf 1300 in
einem mit kleiner Vorlage verbundenen Kglbchen. Durch die dabei
eintretende Spaltung der Milchsdure entwickelt sich Aldehyd und
Ameisensiure, von welchen namentlich die letztere im Destillat nach
den vorstehend angegebenen Methoden bestimmt werden kann. Sofern
Ameisensdure urspriinglich in der Loésung nicht nachgewiesen werden
konnte, ist das Vorfinden derselben im Destillat ein sicherer Hinweis
-auf Milchsiure. Nach Behrens bedarf es dabei jedoch mindestens
eines Quantums von 5 mg Milchséure. Man destilliert mit einer Mischung
von 1 Volum konzentrierter Schwefelsiure und 2 Volum Wasser.

In geniigend konzentrierten Losungen von Alkalilaktat erhélt man
durch Zusatz von Kobaltnitrat Biischel feiner rotlicher Krystallnadeln
von Kobaltlaktat (siehe Fig. 22). Die event. eingeengte Losung wird
mit Kobaltnitratlosung bis zur Rotfirbung versetzt und auf dem Uhr-

1) Uber den mikrochemischen Nachweis der Essigsiure in Gestalt von Natrium-
uranylacetat sieche Behrens, Anleitung zur mikrochemischen Analyse. Heft 4,
S. 24. 1897.

2) Zeitschrift fiic Farben-Industrie 8, 344. 1909.
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glischen, event. auf dem Objekttriger zur Krystallisation offen hin-
gestellt. Nach einigen Stunden, event. nach Verlauf eines Tages, machen
sich rote Krystallausscheidungen bemerkbar, welche die charakteristi-
schen Erkennungszeichen bieten. In Losungen mit freier Milchsiure
entstehen dieselben nach Zusatz von Kobaltacetat. Verdiinnte Losungen
lassen sich durch Verdunsten zur Krystallisation bringen ).

Gang IL

In Wasser, Salpetersiiure oder Salzsdure unlosliche
Korper. Silikate (einschlieSlich Natrinmsilikat).

a) Die Vorpriifung in der Phosphorsalzperle hat das Vor-
handensein eines Silikates (kieselsauren Salzes) ergeben:

Man iiberzeugt sich, ob das vorliegende Silikat durch Salzsdure
zersetzbar ist oder nicht. In dieser Absicht {ibergielt man in einer
Platin- oder Porzellanschale, event. auch im Tiegel mit konzentrierter
Salzséure und erhitzt lingere Zeit bis zum Sieden. Findet dabei, nament-
lich wenn der Hauptteil der Salzsiiure verjagt ist, eine gallertartige
Abscheidung von Kieselsdure statt, so ist das Silikat auf diese Weise
zerlegbar und die vollstindige Analyse 148t sich nach o (siehe unten)
durchfiihren. Eine bei Zusatz von Salzséure sofort auftretende Gallerte
weist auf Wasserglas hin, welches sich von den anderen Silikaten iiber-
haupt durch seine Loslichkeit in Wasser unterscheidet. Bleibt die
Asche oder der sonst zur Analyse vorliegende Korper bei lingerer Be-
handlung mit konzentrierter Salzsdure im wesentlichen unverédndert, so
verdiinnt man mit Wasser, filtriert vom Riickstande ab und untersucht
diesen wie unten angegeben nach @, das Filtrat aber priift man nach
Gang I auf etwa in Losung gegangene Basen, namentlich auf Alkalien.

@) Das Silikat ist durch Salzsdure zerlegbar.

Die wie oben angefiihrt hergestellte salzsaure Fliissigkeit verdampft
man ohne Riicksicht auf etwaige Ausscheidungen in einer Schale auf
dem Wasserbade unter 6fterem Umrithren mit dem Glasstabe zur Staub-
trockne, d. h. so lange bis keine Siureddmpfe mehr entweichen. Dann
laft man erkalten, befeuchtet mit konzentrierter Salzsdure, gibt nach
15 Minuten Wasser hinzu und erwirmt wieder. Durch diese Behand-
lungsweise wird die Kieselsdure in unldslichem Zustande abgeschieden,
wahrend die tibrigen Basen als Chlormetalle in Losung gehen. Nach
dem Abfiltrieren untersucht man das salzsaure Filtrat auf Basen nach
den Angaben von Gang I. Da riickstindige Kieselsdure moglicherweise
Baryumsulfat event. Calciumsulfat und Zinnoxyd, méglicherweise
auch Chlorblei als un- resp. schwerlosliche Bestandteile enthalten kann,

1 7Vergl. 7]43ehrens, loc. cit. S. 46,
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so ist dieselbe auf einem Filter zu sammeln, mit Wasser auszuwaschen,
zu trocknen und nach £ (siehe unten) mit Natriumkaliumkarbonat zu
schmelzen und weiter zu behandeln. Zur Zerlegung der Silikate 148t
sich auch konzentrierte Salpetersdure verwenden, in diesem Falle wiirde
die riickstindige Kieselsiure nicht bleihaltig sein.

3) Das Silikat ist durch Salzsdure nicht zerlegbar.

Man mischt die feingepulverte Substanz im Platintiegel, falls ein
solcher nicht zur Verfiigung steht, im Porzellantiegel mit der etwa
sechsfachen Menge von kohlensaurem Natronkali?!), schlieft den Tiegel
mit dem Deckel und glitht auf dem Geblase bis zum gleichméaBigen
Schmelzen der ganzen Masse. Den Tiegel bringt man nebst Inhalt nach
dem FErkalten in ein Becherglas, bedeckt mit Wasser und erhitzt so
lange iiber freier Flamme auf dem Drahtnetze, bis die Schmelze véllig
aufgeweicht, event. in Losung gegangen ist. Man sduert mit Salz-
sdure an und dampft unbekiimmert um etwaige Ausscheidungen zur
Unloéslichmachung der Kieselsdure zur Staubtrockne ein. Im iibrigen
verfihrt man wie unter ¢. Die hinterbleibende, von der salzsauren
Losung getrennte Kieselsture, kann auch hier moglicherweise Baryum-
sulfat, Calciumsulfat event. Bleiverbindungen und Zinnoxyd ent-
halten. Man trocknet sie, falls diesem Umstand Beriicksichtigung zu
schenken ist, schmilzt sie nochmals wie oben mit kohlensaurem Natron-
kali, kocht die Schmelze mit Wasser, bis sie zerfallen ist, filtriert vom
Riickstand ab, wischt ihn auf dem Filter mit heiBem Wasser aus und
lost dann in verdiinnter Salzsdure oder Salpetersiure. Der Nachweis
der Basen erfolgt in gewohnlicher Weise nach Gang I, derjenige der
Sduren nach Seite 83. Beim Auslaugen der mit Natriumkaliumkarbonat
hergestellten Schmelze mit destilliertem Wasser, bleiben Baryumkarbonat
Calciumkarbonat moglicherweise ein Teil des Zinnoxydes und der Kiesel-
sdure zuriick, wihrend die den Sulfaten der alkalischen Erden ent-
sprechende Schwefelsdure sowie Kieselsdure an Natrium, bzw. Kalium
gebunden, in Losung gehen, also im Filtrate zu suchen sind, in welchem
sich auch je nach Umstinden groflere oder kleinere Anteile des Zinns
zu finden pflegen.

Wurde das Silikat etwa direkt mit Natriumkaliumkarbonat zwecks
AufschlieBung geschmolzen, ohne dafl vorher eine Behandlung mit Séure
stattgefunden hat, so ist die silikathaltige Substanz zur Bestimmung
der etwaigen Alkalien nachtréglich mit Salzséure zu behandeln. Der
erhaltene Auszug ist auf Alkalien nach Gang I zu priifen. Etwaige,
noch sonst in Lésung gegangene Anteile sind den Gruppenregeln gemall
abzuscheiden 2).

1) Bei Gegenwart von Chromverbindungen macht man einen Zusatz von
etwas Salpeter.

2) Am sichersten erweist sich zum Nachweis der Alkalien ein Aufschluff
mit FluBsiure. Siehe Fresenius Anleitung zur qualitativen chemischen Analyse
Seite 445.
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Im Falle @, wo bei der vollsténdigen Zerlegung des Silikates mit
Salzsdure oder Salpetersdure alle vorhandenen dem kieselsauren Salze
etwa beigemischten Basen und Sduren in Losung gehen, ist es notig
zur Feststellung der S&uren einen Teil der salzsauren oder salpeter-
sauren Losung vor dem Abdampfen zur Staubtrockne fiir diese Zwecke
zu verwenden, nachdem man von etwaigen Abscheidungen, Flocken ete.
abfiltriert hat, falls man nicht vorzieht eine neue Veraschung unter
Zusatz von Natriumkarbonat auszufithren. Der Nachweis der Siuren
erfolgt dann wie unter Gang I beschrieben.

Im Falle §, wo etwaige in Salzsdure oder Salpetersdure losliche
Basen und Séduren vom unzersetzbaren Silikate bereits getrennt sind und
nach Gang I bestimmt werden, ist eine besondere Saurepriifung in dem
unléslichen Riickstande nicht notwendig. (Siehe unter a Seite 91.)

b) Die Vorpriifung hat die Abwesenheit von Silikaten er-

geben, in Salpetersidure oder Salzsdure unldésliche Korper,

event. unlosliche Riickstande, welche beim Behandeln einer
Asche etc. mit den genannten S&uren verbleiben:

Es kann sich handeln um Baryumsulfat, Calciumsulfat, Blei-
sulfat, Chlorblei, Tonerde, Chromoxyd, Mennige, Zinnober,
vielleicht auch um kleine Anteile von Eisenoxyd 1).

a) Der unlosliche Riickstand ist weifi:

Zur Analyse schmilzt man genau, wie unter ¢ Seite 92 angegeben, im
Platin oder Porzellantiegel mit der sechsfachen Menge Natriumkaliumkar-
bonat, zieht die Schmelze mit heilem Wasser aus. filtriert vom Riickstand
ab, wischt ihn mit Wasser nach und 16st in verdiinnter Salpetersiure.
Die Priifung auf die in Betracht zu ziehenden Basen (Baryum, Cal-
cium, Blei event. Eisen) erfolgt nach Gang I. Das alkalische Filtrat
der mit Wasser aufgeweichten Schmelze untersucht man auf Schwefel-
sdure, Chlor und Tonerde, welche sich in diesem Teile finden kénnen.

Eine Probe wird mit Salzsdure angesiuert und mit Chlorbarium
versetzt. KEtwaige Triibung zeigt Schwefelsiure an. Durch An-
siuern mit Salpetersdure und Zusatz von Silbernitrat prift man auf
Chlor. Zum Nachweis der Tonerde zieht man einen zweiten groBeren
Anteil heran, macht mit Salzsiure sauer und fiigt Ammoniak bis
zur deutlich alkalischen Reaktion hinzu. Bei Gegenwart von Tonerde
entsteht eine Triibung oder ein flockiger weiller Niederschlag.

©) Der unldsliche Riickstand ist gefirbt:

Griine Farbung deutet auf Chromoxyd, rote auf Mennige
oder Zinnober hin.

1) In selteneren Fillen wiirde hier in Siuren unldsliches Zinnoxyd in Be-
tracht kommen kdnnen. Man schmilzt wie oben angegeben. Beim Auslaugen
der Schmelze mit Wasser und Anséuern der erkalteten Losung oder der triiben
wisserigen Fliissigkeit mit Salzsiure geht Zinn in Losung und kann darin durch
Ausfillen mit Schwefelwasserstoff (siehe Gang I, Gruppe I) nachgewiesen werden.
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Im ersten Falle schmilzt man mit Natriumkaliumkarbonat unter
Zusatz von Salpeter im Platintiegel. Gelbe Schmelze deutet auf Chrom
hin. Man laugt mit heilem Wasser aus, sammelt den unloslichen
Teil auf dem Filter, wiascht mit Wasser aus und untersucht den Riick-
stand wie oben angegeben nach Uberfilhrung in Losung mit Salpeter-
sdure. Das Filtrat priift man auf Chromsidure nach Seite 85. Rot ge-
farbte unlosliche Riickstéinde oder Substanzen erwidrmt man mit ver-
verdiinnter Salpetersiure. Mennige wird dabei braun, unter Ubergang
in Bleisuperoxyd. Nach Zusatz von etwas Glykose gelingt es bei weiterem
Erhitzen mit verdiinnter Salpetersiure und allméhlicher Verdiinnung
mit Wasser vollige Losung herbeizufithren. Der Nachweis von Blei
kann in iiblicher Weise nach Gang I Gruppe I gefiihrt werden. Tritt
nach der Behandlung mit Salpeterséure keine Verédnderung ein, bleibt
die Substanz rot, so behandelt man sie mit Konigswasser unter Kr-
hitzen. Zinnober geht unter Schwefelabscheidung in Lésung. Der
Nachweis von Quecksilber erfolgt ebenfalls nach Gang I Gruppe I.

Bei dieser Behandlung mit Siuren hinterbleibende Riickstédnde
werden nach dem Auswaschen mit Wasser nach a (siehe oben) mit
Natriumkaliumkarbonat geschmolzen und, wie dargelegt, weitergepriift.

Superoxyde, z. B. Bleisuperoxyd, Mangansuperoxyd etc. lassen
sich an der Entwickelung von Chlor beim Erwérmen mit konzentrierter
Salzsiure und von Sauerstoff beim Erwirmen mit konzentrierter Schwefel-
sdure erkennen.

Abgekiirzter Untersuchungsgang zur Auffindung
anorganischer Verbindungen in Appreturmitteln.

Der im vorstehenden dargelegte ausfiihrliche Untersuchungsgang
zur Feststellung der anorganischen Bestandteile in Appreturmassen oder
im Appret von Geweben, welcher dazu bestimmt ist, moglichst allen
Eventualititen gerecht zu werden, a8t sich bei der Ausfithrung eines
groBlen Teiles der Appreturuntersuchungen wesentlich kiirzen und ver-
einfachen. Die weitaus grofte Anzahl der auf den Markt geworfenen
Appreturmittel und Appreturpriparate geht in ihren anorganischen Be-
standteilen iiber das Vorkommen von Magnesiumsulfat, Magnesium-
chlorid, Natriumsualfat, Zinkchlorid, Natrium oder Kaliumverbindungen
in Gestalt von Seifen, Borax, Calciumsulfat, Caleciumchlorid, China Clay,
nicht hinaus. Auch die meisten appretierten Gewebe enthalten, soweit
sie nicht ganz ausnahmsweisen Zwecken dienen oder der Charakter des
Gewebes verwischt werden soll, in ihrer gréferen Mehrzahl nur eine
Auswahl der genannten Salze.

In solchen Fillen also, wo es sich voraussichtlich um die Ausfiihrung
einfacher, man konnte sagen landliufiger Appreturuntersuchungen
handelt, geniigt es nach folgenden Grundziigen zu verfahren.
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Die Asche des Verdampfungsriickstandes eines wésserigen Aus-
zuges, einer wsserigen Losung, irgend einer Fliissigkeit, einer Paste
oder eines pulverférmigen festen Korpers ete. wird zunichst in der
Phosphorsalzperle auf Kieselsdure gepriift. Je nach dem FErgebnis
dieser Untersuchung entscheidet man sich im Prinzip fiir die Analyse
nach Gang I oder nach Gang II.

AnschlieBend daran befeuchtet man die Asche mit etwas konzen-
trierter Salzsdure 1) und priift die Flammenfarbung, wobei speziell das
Auftreten einer Natriumflamme im Vordergrunde des Interesses steht.
Schwache Gelbfarbungen treten immer auf. Nur wenn eine hell und
lange aufleuchtende Natriumflamme zur Geltung kommt mit ihrer ent-
farbenden Wirkung auf einen in die nichste Nahe gehaltenen Bichromat-
krystall, kann auf einen absichtlichen Zusatz von Natriumverbindungen
geschlossen werden.

Nach Beendigung dieses Teiles dec Vorpriifung iibergieft man die
mit Salzsdure befeuchtete Asche mit soviel destilliertem Wasser,
dal eine nur schwach salzsaure Fliissigkeit entsteht und taucht ein
Stiickchen Curcumapapier in die Losung. Entsteht sofort oder nach
dem Trocknen im Luftbade eine rotbraune Farbung des Papieres, die
beim Betupfen mit Natronlauge griinblau wird, so ist die Anwesenheit
von Borsédure sicher, die in Gestalt von Borax in Frage kommt, wenn
gleichzeitig Natrium gefunden wird.

Hat sich die Asche bei Abwesenheit von Kieselsiure bei der
Behandlung mit Salzsiure und Wasser oder bei darauffolgendem Er-
warmen gelost, so filtriert man die Losung und trennt auf diese Weise
von etwaigen kleinen Kohlepartikelchen, gibt etwas Chlorammonium,
dann Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion hinzu und kocht bis der
Geruch nach Ammoniak schwach geworden ist. Es fallen aus: Ton-
erde, vielfach mit kleinen Anteilen von Eisenoxyd verunreinigt, event.,
da fast alle Appreturaschen sehr kleine Anteile von Phosphaten als
normale Bestandteile enthalten, Spuren von Calcium und Magnesium-
phosphat (Niederschlag a).

Man filtriert ab, wischt mit heiBem Wasser aus und 16st den Nieder-
schlag in heiller verdiinnter Salzsfiure auf dem Filter. Das Filtrat ver-
setzt man mit Natronlauge im UberschuB und filtriert von einem etwaigen
kleinen unléslichen Riickstande, der meist die Gestalt einer weillen
flockigen Masse zeigt, ab (Niederschlag b). Das Filtrat priift man
auf Tonerde durch Zusatz von Chlorammoniumlésung und nachfolgendes
Erwérmen.

Der beim Behandeln der salzsauren Fliissigkeit mit Natronlauge
verbliebene unlosliche Riickstand (Niederschlag b), enthilt die
Phosphate von Calcium, bzw. Magnesium, je nach Umstinden
als normale Aschenbestandteile oder in etwas groBerer Menge, falls
Calcium und Magnesium absichtlich zugesetzt sind.

1} Aufbrausen — Karbonat.
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Man kann sich von der Gegenwart von Phosphorsédure leicht iiber-
zeugen, wenn man in verdiinnter Salpetersiure auflost und mit einem
UberschuB von Ammoniummolybdat zusammenbringt. Es entsteht fast
regelméfBig der charakteristische gelbe Niederschlag.

Die mit Natronlauge als Phosphate gefallenen Anteile von Magne-
sium und Calcium sind in der Regel so gering, daf sie vollstindig ver-
nachléssigt werden konnen. Notigenfalls jedoch untersucht man die
salzsaute Losung nach Gang I Seite 69 u. 73.

Das Filtrat des Ammoniakniederschlages (Niederschlagesa,siehe oben)
wird mit etwas Schwefelammonium versetzt. Zink gibt sich durch
weille Triibung oder Féallung zu erkennen. Man filtriert gegebenen Falles
ab, untersucht den Niederschlag nach Gruppe II Gang I Seite 71, be-
freit das Filtrat durch Kochen von Schwefelammonium, filtriert vom
Schwefel ab und versetzt die geniligend ammoniakalische Fliissigkeit mit
Ammonoxalat zur Ausféllung von Calcium. Da die Féallungen bei kleinen
Mengen oft erst allméhlich eintreten, namentlich auch durch Erwérmen
begiinstigt werden, so erhitzt man einige Zeit iiber dem Brenner, la8t
eine etwaige Fillung absitzen und filtriert dann.

Das abgekiihlte, nicht zu verdiinnte Filtrat bekommt nochmals
einen Zusatz von etwas Ammoniak, so daBl es deutlich danach riecht
und alsdann von Natriumphosphat. Man rihet mit dem Glasstabe
tiichtig um, bestreicht auch die Wandungen des Geféfies, oder schiittelt
im Reagensglase kriftig durch und la6t eine Viertelstunde bei gewohn-
licher Temperatur stehen. Ist die Losung nicht unverhéltnismafBig ver-
diinnt, so erhélt man in dieser Zeit stets eine krystalline Abscheidung
von Magnesiumammoniumphosphat, falls ein Magnesiumsalz
in irgend erheblicher Menge absichtlich zugesetzt war. Flockige
nicht krystalline Ausscheidungen deuten nicht auf Magne-
sium hin. Grindlicher Ausféllung des Calciums mit Ammonoxalat vor
der Magnesiumreaktion ist besondere Beachtung zu schenken.

Hat sich die Asche bei der Vorpriifung in der Phosphor-
salzperle als silikathaltig erwiesen, so gelangt dieselbe nach
Gang IT ¢ oder @ Seite 91 zum Aufschliefen. Nach Beseitigung der
Kieselsdure bestimmt man in der salzsauren Losung die Basen an der
Hand der soeben im vorstehenden dargelegten Gesichtspunkte.

Zur Prifung auf Séuren benutzt man entweder die wisserige
Losung oder Auskochung der urspriinglichen Substanz direkt, da es sich
in einfachen Féllen, abgesehen von Kieselsdure und Borséure meist nur
um den Nachweis von Chloriden und Sulfaten zu handeln pflegt, oder
man schmilzt, falls die Fliissigkeiten zu triibe sind, den Eindampf-
riickstand von Losungen etc. mit Natriumkaliumkarbonat und Salpeter,
laugt die Schmelze mit Wasser aus, sduert an und priift wie auf Seite 83
angegeben auf Schwefelsiure und Salzsdure.
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Der Nachweis von wolframsauren und titansauren
Verbindungen in Aschen von appretierten Geweben
und sonstigen Mischungen.

Die Ergebnisse der Vorpriifung in der Phosphorsalzperle (siehe
Seite 63) werden Hinweise fiir die etwaige Beriicksichtigung der Gegen-
wart dieser beiden Elemente bieten, welche nur in besonderenseltenen
Fallen unter speziellen Umstdnden in Betracht zu kommen pflegen.

Zum Nachweis von Wolframverbindungen digeriert man die
feingepulverte Asche mit konzentrierter Salzsdure, wobei man ab und
zu zur Fliissigkeit einige Tropfen konzentrierter Salpetersiure hinzu-
gibt. Bei Gegenwart von Wolframsiure wird der Riickstand dabei in
der Regel gelblich bis reingelb. Wolframsdure bleibt dabei ungeldst,
wahrend andere Basen als Chloride in Losung gehen. Nachdem man
das Ganze zur Trockne eingedampft hat, gibt man etwas konzentrierte
Salzsdure hinzu, verdinnt mit Wasser, erwdrmt und filtriert den los-
lichen Teil ab. FEr dient zur Priifung auf die Basen. Im Riickstande
kann auBler der Wolframsidure Kieselsdure sein. Man behandelt mit
Ammoniak, wobei etwaige Kieselsdure ungeldst bleibt, wahrend Wolfram-
sdure in Losung geht und beim Ansduern der event. etwas konzen-
trierten Fliissigkeit mit Salzsdure als weiler Niederschlag oder als weille
Tritbung fallt, die beim Kochen gelb wird. Setzt man zur ammoniakali-
schen Losung Zink und iberschiissige Salzsdure, so entsteht eine blaue
Féarbung, welche allm#hlich in braun tbergeht.

Zur Erkennung von Titanverbindungen schlieBt man die gut
gepulverte Asche, allzu starkes KErhitzen vermeidend, durch lang an-
dauerndes Schmelzen mit Kaliumbisulfat auf. Nach dem Erkalten pul-
verisiert man die Schmelze und 16st sie in kaltem Wasser so weit als
moglich, wobei das Titan als Sulfat in Losung geht. Einen Teil der
Losung versetzt man mit granuliertem Zink. Kine hellviolette bis blaue
Férbung weist auf Titansdure hin. Bei geniigenden Mengen erhédlt man
allméhlich einen blauen Niederschlag, der nach und nach weil wird.
Beim Kochen der zweiten Hilfte der Losung scheidet sich Metatitan-
siure als weilles Pulver ab.

Die qualitative Priifung auf die mineralischen Be-
standteile der Seidenerschwerung.

Bei couleurten Seiden sind zu beriicksichtigen: Zinn (Zinn-
chlorid), Phosphorsiure (Natriumphosphat), Kieselsiure (Natrium-
silikat), Aluminium (Aluminiumsulfat).

Bei schwarzen Seiden kommen in Betracht: Dieselben Bestand-
teile, auflerdem Eisen (Eisenbeize, holzessigsaures Eisen, Ferrosulfat,
Berlinerblau), Zinn (Zinnchloriir).

Massot, Appreturanalyse. 2. Aufl 7
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a) Couleurte Seiden.

@) Man verascht eine Strang- oder Gewebeprobe im Ge-
wichte von etwa einem Gramm im Porzellantiegel iber dem Bunsen-
brenner, nachdem man dieselbe vorher mit verdiinnter Salpetersiure
auf dem Wasserbade abgeraucht hat. Die riickstindige Asche kann
nach den Angaben von Gang Il zur Auffindung mineralischer Bestand-
teile S. 91 untersucht werden. Zweckmé&Big schlieft man bei Gegen-
wart von Kieselsiure durch Schmelzen mit Natriumkaliumkarbonat
im Platintiegel auf, gibt in ein Becherglas, {ibergiet mit heiem destil-
liertem Wasser und beldBt darin bis sich die Schmelze von den Tiegel-
wandungen gelost hat. Nach Entfernung des Tiegels wird mit Salz-
siure sauer gemacht und die Kohlensdure ausgetrieben. In die nicht
zu saure klare Flissigkeit oder in die von einem etwaigen geringfligigen
unléslichen Riickstand 1) durch Filtration getrennte Losung, leitet man
Schwefelwasserstoff ein, fallt das Zinn als Sulfid aus, filtriert und scheidet
im Filtrat in der iiblichen Weise die Kieselsdure ab. Der unter diesem
Gesichtspunkt erhaltene Verdampfungsriickstand wird mit Salzsiure
in bekannter Weise behandelt, die unl6sliche Kieselsiure abfiltriert
und das Filtrat nach den Angaben von Gang I S. 70, 71 eventuell 73 auf
Phosphorsidure und Tonerde gepriift.

@) Man geht nicht von der Seidenasche aus, sondern man
tragt ca. 1 g der zerschnittenen Seidenprobe in kleinen Por-
tionen in einen mit schmelzendem Atzkali beschickten Silber-
tiegel ein, wobei man mit dem erneuten Zusatz von Seide stets solange
wartet bis das vorher eingetragene Quantum unter vorsichtigem Kr-
hitzen zerstort ist. Auf 1 g Seide rechnet man ungefihr 6—7 g Atzkali.
Sobald das letzte Teilchen der Seide verbrannt ist, setzt man das Er-
hitzen solange fort bis die Schmelze ein farbloses oder héchstens noch
hellgelbes Aussehen zeigt, 16st nach dem Erkalten mit heilem Wasser
aus dem Tiegel, 1463t die Fliissigkeit erkalten und setzt soviel konzentrierte
Salzsdure hinzu, daf Losung erfolgt. Dieselbe tritt in der Regel bei
erheblichen Mengen von Zinn erst allmihlich nach 10 bis 20 Minuten
ein. Ein unnotiger UberschuB von Salzsiure ist zu vermeiden, um
die Ausfillung des Zinns nicht zu erschweren. Eventuell ist eine zu
saure Beschaffenheit der Fliissigkeit durch Zusatz von etwas Alkali
zu korrigieren. Nach Ausfillung des Zinns mit Schwefelwasserstoff
wird wie unter o angegeben weiterverfahren.

b) Schwarze Seiden.

Die Herstellung der Asche erfolgt wie unter ¢ angegeben. Der
Aufschlufl der Asche wird mit Hilfe einer Schmelze mit Natriumkalium-

1) Derselbe Bt sich durch Schmelzen mit etwas Cyankalium und Soda
auf Kohle in der Reduktionsflamme des Litrohres durch die Bildung von metalli-
schem Zinn, mit weilem Beschlage in der Oxydationsflamme, als Zinn charak-
terisieren.
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karbonat im Platintiegel vorgenommen. Man entfernt den Schmelz-
riickstand durch Behandlung mit heilem Wasser aus dem Tiegel, er-
wirmt behufs Losung mit Salzsdure, fallt aus der klaren Flussigkeit,
beziehungsweise der durch Filtration von einer etwaigen schwachen Zinn-
oxydabscheidung getrennten Losung den Hauptanteil des Zinns mit
Schwefelwasserstoff aus, filtriert, scheidet die Kieselsdure ab und priift
auf Eisen, Tonerde und Phosphorsdure. (Siehe Gang I, S. 73.)

Statt dessen kann eine kleine Probe des zu untersuchenden Musters
auch direkt in ein geschmolzenes, im Platintiegel befindliches Gemisch
aus zwei Teilen Natriumkaliumkarbonat und ein Teil Salpeter portionen-
weise eingetragen werden. Sobald die Seide verbrannt und eine gleich-
mafige Schmelze erhalten ist, laugt man mit heiBem Wasser den Tiegel-
inhalt aus, entfernt den Tiegel aus der Fliissigkeit, macht mit Salzsdure .
sauer und kocht bis zur Entfernung freien Chlors. Von einem etwaigen
unléslichen Zinnoxydriickstande wird abfiltriert. Das Filtrat priift
man wie oben auf Zinn, Kieselsdure, Eisen, Tonerde und Phosphorséure.

Der Nachweis von Berlinerblau auf schwarzen Seiden.

Eine kleine Probe des zu priifenden Musters wird mit verdiinnter
Salzsgure einige Male in der Warme abgezogen und mit destilliertem
Wasser nachgewaschen. Alsdann erwirmt man mit einer verdiinnten,
etwa 1—2 9 -igen Sodaldsung, gieft von der Seide ab und siduert mit
Salzsdure an. Entweder sofort oder nach Zusatz von einigen Tropfen
Eisenchloridlosung erhdlt man bei Gegenwart von Berlinerblau eine
Blauféirbung. Bei kleinen Mengen Berlinerblau entsteht zuweilen
anfangs eine blaugriine Farbung, welche nach und nach blaue Flocken
abscheidet. Die Reaktion beruht auf der Bildung von Ferrocyannatrium
beim ‘Behandeln des auf der Seide befindlichen Berlinerblaus mit Soda,
welches in Losung geht und sich in saurer Losung beim Zusammentreffen
mit Eisenchlorid wieder in Berlinerblau umsetzt.

Der Nachweis von holzessigsaurem Eisen!®).

Der Nachweis von Eisen auf schwarzen Seiden fordert die Beant-
wortung der Frage, in welcher Form sich dasselbe auf der Faser befindet,
bzw., welche der gebréuchlichen Eisenbeizen fiir den Erschwerungs-
oder Féarbeprozell Verwendung gefunden haben. Als Eisenbeizen kommen
zur Anwendung basisch schwefelsaures Eisenoxyd (Eisenbeize) und
holzessigsaures Eisen. Der Behandlung mit Eisenbeize folgt in der
iiberwiegenden Anzahl der Fille eine solche mit Ferrocyankalium und
Salzsdure zwecks Bildung von Berlinerblau. Hat man sich von der
Gegenwart von Eisen i{iberzeugt, was in einfacher Weise schon durch

b Né‘mhgres siehe E. Ristenpart, Der Nachweis der Beizung mit holzsaurem
Eisen auf blauschwarzer Seide. Lehnes Farber-Zeitung 1909, S. 45.

7*
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bloBes Veraschen einer kleinen Probe geschehen kann, die bei eisen-
haltiger Beschaffenheit einen rostbraunen Riickstand hinterlaflt, so
geht man zur ndheren Priifung in folgender Weise vor: Man erhitzt
etwa 1, g des zu beurteilenden Musters mit 10—20 cecm 145 %, -iger wis-
serigexr Salzsdure zum Kochen. Der abgekiihlte salzsaure Auszug wird
mit destilliertem Wasser auf das fiinffache Volum verdiinnt und mit
einigen Tropfen Ferrocyankaliumlosung versetzt. KErhdlt man dabei
keine Blau- oder Griinfarbung, so ist kein holzessigsaures Eisen ver-
wendet worden. Erhilt man jedoch eine Blaufirbung, so kann holz-
essigsaures Eisen vorhanden sein. Dieses ist ganz bestimmt vorhanden,
wenn gleichzeitig Berlinerblau (siehe oben) nachgewiesen werden konnte.

Ist dieses jedoch nicht zugegen, so 1a8t sich zur Entscheidung
der Frage, ob das nachgewiesene Eisen auf Eisenbeize oder holzessig-
saures Eisen zuriickzufiithren ist, folgender Versuch durchfithren. Das
zu untersuchende Muster wird etwa eine halbe Stunde lang bei Siede-
temperatur in Blauholzseifenlosung eingelegt, dann wird ausgewaschen
und getrocknet. Eine mit Eisenbeize behandelte Seide wird beim Aus-
farben mit Blauholz und Seife mit steigender Temperatur immer tiefer
und gelbstichiger schwarz, wihrend die mit holzessigsaurem Eisen
gebeizte Seide unter gleichen Umstéinden sich im Ton von tiefschwarz
iiber violettschwarz nach blauschwarz &ndert, bei geniigend langer
Zeitdauer sogar griinschwarz werden kann.



Abschnitt IIT.

Die Bestimmung der organischen Appretur-
mittel.

Die in den Gang der Analyse aufgenommenen organischen, in
der Appretur zur Verwendung kommenden Substanzen sind die folgenden:

Traubenzucker, (Stirkezucker, Glykose, Dextrose), Dex-
trin, Achroodextrin, Stdrke, Gummi arabicum, Tragant-
schleim, Gummi Tragasol, Pflanzenschleime aus: Isldndisch
Moos, Carrageen, Agar-Agar, Flohsamen, Salep, Leinsamen,
sowie die Schleimpraparate: Norgine, Norgine Tragant.
Ferner Pflanzengummi, Leim (Gelatine, Hausenblase), Albu-
minkérper: Eieralbumin, Blutalbumin, Casein, Pflanzen-
kleber, Diastase, Glycerin, Ablaugen der Sulfitcellulose-
fabrikation, Tannin, Nitrocellulose, Celluloseacetat. Fett-
korper, Wachsarten, Paraffine, Harze, Seifen, Sulfooleat-
seifen, (Tirkischrotdle, Appreturole) Asphalt, Teer, Kaut-
schuk.

Die Untersuchung erstreckt sich auf den Nachweis obiger Korper
in Losungen, Emulsionen, Pasten und festen Koérpern, einerlei
ob darin gleichzeitig anorganische Verbindungen enthalten sind oder
nicht. Nicht in Lésung befindliche Koérper sind dem nachstehenden
Untersuchungsgange gemif3 soweit als moglich in solche einheitlicher
Form mit Hilfe entsprechender Losungsmittel {iberzufithren und dann
der Priiffung zu unterwerfen.

Die Behandlung der Losungen ist daher im nachfolgenden besonders
ausfiithrlich betrachtet und in den Vordergrund gestellt.

Vorpriifungen.

A. Die Untersuchung von Lésungen, welche als Appretur-

mittel Verwendung finden sollen, oder von Lisungen irgend

welcher Art, die fiir solche Zwecke gebriiuchliche Korper
enthalten konnen.

Bei der hidufig einfachen Zusammensetzung von Fliissigkeiten,
welche den Zwecken der Appretur und des Schlichtens dienen, liegt
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es nahe, daf die Fille nicht allzu selten sein werden, welche es gestatten,
schon mit Hilfe einiger einfacher Priifungen die wissenswerten Bestand-
teile zu erkennen. Da, wo es sich um fliissige, oft triibe Stérkepréparate
handelt, um Dextrinlosungen, leimhaltige Fliissigkeiten u. dgl., wird
die Arbeit rasch erledigt sein. Zur Beantwortung der zunéchst liegenden
Fragen, nicht minder aber auch, um festzustellen, ob eine eingehendere
Priffung bei Gemischen komplizierterer Zusammensetzung sich not-
wendig erweist, erscheint es angebracht einen Teil der zur Verfiigung
stehenden Untersuchungsprobe einer Appreturmasse oder eines wés-
serigen Auszugs von Geweben und Gespinsten zur Ausfithrung einiger
systematisch durchzufithrenden Reaktionen heranzuziehen. Kine vor-
ausgehende Filtration ist auch bei triitbe aussehenden Fliissigkeiten,
falls nicht starke Abscheidungen vorliegen, welche die Beurteilung
von Reaktionen beeintrichtigen koénnten, tunlichst zu vermeiden;
Stirke oder Pflanzenschleime enthaltende Losungen und Aufkochungen
sind fast immer getriibt. Filtrationen solcher kolloiden Fliissigkeiten
verlaufen sehr langsam und konnen falls sie schlieBlich doch annidhernd
gelingen, dazu Veranlassung geben, daB schleimhaltige Anteile wie
Tragantaufquellungen u. dgl. in dem Filtrate nicht mehr nachweisbar
sind. Die pflanzenschleimartigen Koérper pflegen das Filter nur unvoll-
standig zu passieren.

a) Die Losung ist rein wésserig.

Man benutzt die vorliegende Fliissigkeit je nach Dick- oder Diinn-
fliissigkeit verdiinnt mit Wasser oder unverdimnt und stellt zuniichst
mit kleineren Anteilen die nachstehenden Vorpriifungen an. Bei sehr
stark verdiinnten Losungen ist eine vorausgehende vorsichtige Konzen-
tration unerldBlich, wenn nicht in sehr kleinen Anteilen vorhandene
Korper unter Umsténden vollig {ibersehen werden sollen.

1. Man stellt zundchst mit Hilfe von Lackmuspapier die Reaktion
der Fliissigkeit fest und damit die etwaige Gegenwart freier Siuren,
von welchen sich Essigsdure schon durch den Geruch leicht erkennen
laBt. In derselben Weise wiirde sich auch Ammoniak sofort bemerklich
machen.

Bei Gegenwart von Seifen wird man fast stets auf alkalische Re-
aktionen stoflen, was auch zuweilen bei mit Natronlauge aufgeschlos-
senen Stirkepréparaten bei nicht geniigender Abstumpfung des Alkalis
der Fall ist. Seifen werden sich vielfach durch Schaumbildung beim
Schiitteln, sowie manchmal schon am Geruch erkennen oder doch ver-
muten lassen.

2. In einem Reagensglas versetzt man einen nicht zu kleinen Anteil
der Fliissigkeit mit dem zehnfachen Volum starken, ca. 96 Vol.-9,-igen
Alkohols, schiittelt tiichtig durch und beobachtet das etwaige Fintreten
einer Fallung und deren Aussehen nach Verlauf von einigen Minuten.
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Milchige Triitbungen, welche sich auch nach einiger Zeit nur wenig differen-
zieren, bilden sich vielfach bei Gegenwart von Leim, von Gummi
arabicum, Dextrin, Stirke, Albuminkérpern, wenn die Lésungen
verdiinnt sind, wihrend in konzentrierten Losungen dichtere, nach und
nach oft zihflockige Abscheidungen einzutreten pflegen. Mehr flockige,
ab und zu faserig oder fadenférmig aussehende Féllungen erhilt man
dagegen bei Anwesenheit von Tragant und von Pflanzenschleimen
der verschiedensten Herkunft. Auch anorganische Salze konnen in
konzentrierten Losungen zu Tritbungen oder zuweilen zu krystallinen
Abscheidungen Veranlassung geben. XKlebende, zdhe, an den GefaB-
wandungen festhaftende Féllungen entstehen vielfach bei Anwesenheit
von Pflanzengummi, Achroodextrin, Sulfitcelluloseablaugen.

Im ganzen kann eine Triibung oder ein Niederschlag hinweisen auf:

Stiarke, Dextrin, Achroodextrin, Gummi arabicum,
Pflanzengummi, Tragantschleim, Pflanzenschleime verschie-
dener Herkunft (siehe oben), GummiTragasol, Norgine, Norgine
Tragant, Leim (Gelatine), Albumin, Casein, Pflanzenkleber,
Diastase, Sulfitcelluloseablaugen.

Nicht gefillt werden Glycerin, Glykose und Anteile der
Sulfitcelluloseablaugen.

3. Man fiigt der durch Alkohol milchig oder schwach getriibten
Flissigkeit oder der Fliissigkeit samt Niederschlag etwas verdiinnte
Salzsdure zu. Kleine Mengen von Gummi, welche mit Alkohol etwa
nur eine geringe Triibung erzeugt hatten, werden dadurch vollsténdiger,
meist in deutlichen Flocken abgeschieden, wihrend sich eine durch
Alkohol erfolgte Leimfallung teilweise wieder auflost.

4. Zu einem weiteren Fliissigkeitsteilchen gibt man einige Tropfen
ganz verdiinnte Jodloésung.

Ist die Reaktion der Loésung alkalisch (mit rotem Lackmuspapiet
festzustellen), so macht man mit verdiinnter Schwefelsdure oder Salz-
sdure zunichst neutral, oder man setzt die Jodlgsung tropfenweise
solange hinzu bis, falls keine Jodstérke oder Joddextrinreaktion ein-
tritt, eine durch Jodiiberschull veranlaBte Gelbfarbung stehen bleibt.
Heifle Losungen miissen abgekiihlt werden. Der Zusatz weniger Tropfen
der Jodlssung geniigt in den meisten Fillen.

Blaufirbung zeigt Stirke an, weinrote bis violettrote Farbe weist
auf Dextrin hin. Sind beide gleichzeitig zugegen, so entsteht hiufig
bei viel Dextrin und wenig Stirke zunichst die rétliche Féarbung, welche
aber bald der dauernden Blaufirbung weicht. Liegt dagegen viel Stérke
neben wenig Dextrin vor, so erhilt man meist sofort die blaue Farbe,
wobei sich aber in der Nihe der Einfallstellen oft rotliche Schlieren
beobachten lassen, die sehr bald wieder in der allein vorherrschenden
und davernden Blaufirbung untergehen. Anfingliche Entfirbungen
von Jod konnen auch durch schweflige Séure oder durch Sulfite be-
wirkt werden.
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5. Einen anderen kleinen Teil der Losung versetzt man mit Blei-
essig (basisch essigsaurem Bleioxyd). Das Reagens erzeugt mit Pflanzen-
schleimen eine je nach der Konzentration der wasserigen Aufquel-
lung oder Losung stdrkere oder schwichere flockig zusammengeballte
Féllung. Unter den Korpern, welche besonders im Vordergrunde der
Reaktion stehen, ist besonders auf Tragantschleim, Carrageen,
Agar Agar, Flohsamenschleim, Gummi Tragasol und Norgine
hinzuweisen. Gummi arabicum wird gleichfalls gefillt. Das Ein-
treten einer derartigen Fallung kann indessen nur die Méglichkeit
der Anwesenheit solcher Korper bedeuten und die weitere Untersuchung
nach dieser Richtung hinlenken, da naturgem&f auch andere Substanzen
unter den organischen Korpern z. B. Albuminsubstanzen, Sulfitcellulose-
ablaugen, namentlich auch Starkelosungen und Fliissigkeiten, welche
sehr viel Dextrin enthalten, Veranlassung zu mehr oder weniger deut-
lichen Fallungen geben konnen, die auf den ersten Blick mit den durch
Pflanzenschleime entstehenden Fallungen zu verwechseln sind. Es darf
schlieBlich nicht tibersehen werden, dafl auch anorganische Salze wie
Sulfate, Chloride, Phosphate, Silikate, auch Seifen mit Bleiessig
starke Triibungen oder milchige Abscheidungen bewirken kénnen. An-
organische Fillungen sind indessen dicht und schwer und lassen sich
dadurch oft von den flockig gelatinosen Fallungen der organischen
Korper einigermafllen unterscheiden. In solchen Féllen, wo sich nach-
weislich groBe Mengen von Stérke in Losung befinden und den Haupt-
anteil des Préparates ausmachen, 188t sich die Stirkeausfillung durch
Bleiessig durch vorherige Verdiinnung abschwéchen.

Tribungen und Fillungen, welche erst nach einigem Stehen
eintreten, haben fiir den Nachweis von pflanzenschleimartigen Korpern
keine Bedeutung, ebenso kénnen in dieser Beziehung Féllungen, welche
bei Zusatz von Bleiessig im ersten Augenblicke des Zusatzes in schwachem
Umfange eintreten, sich aber bei weiterem Zusatz schnell wieder 16sen,
unberiicksichtigt bleiben.

6. Einige Kubikcentimeter der zu priifenden Fliissigkeit versetzt
man mit Fehlingscher Lésung bis zur deutlichen Blaufirbung und
kocht auf. Losungen, welche Zucker enthalten, vornehmlich handelt
es sich um Glykose, ganz ausnahmsweise vielleicht um Maltose, re-
duzieren in der Hitze sofort, meist auch schon bei ganz gelindem Er-
wirmen eine alkalische weinsdurehaltige Kupferoxydsalzlosung (Feh-
lingsche Losung) unter Abscheidung von rotem Kupferoxydul. Ge-
rade die Schnelligkeit, mit welcher die Reaktion eintritt, und der Umfang
derselben bieten einen Anhaltspunkt zur Beurteilung, ob Glykose zugegen
ist, denn eine allmé&hliche, oft erst nach langem Erhitzen einsetzende
Oxydulabscheidung kann sehr wohl auch durch die gleichzeitige An-
wesenheit der iibrigen organischen Appreturmittel bewerkstelligt werden.
AuBler Glykose und Maltose bewirkt auch das Achroodextrin fast eben-
so schnell wie Zucker eine Reduktion der Fehlingschen Losung. Zucker-
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reaktion braucht nicht in allen Féllen einem beabsichtigten Zusatz von
Glykose zu entsprechen, sie kann auch auf den groBeren oder kleineren
Zuckergehalt von Dextrinpréparaten zuriickzufiithren sein, wenn diese
gleichzeitig nachgewiesen wurden. Sulfitcelluloseablauger bewirken
ebenfalls sofortige Reduktion der Fehlingschen Losung in der Wéarme,
eine Tatsache, welche nur zum Teil auf das Konto von Zuckerarten
zu setzen ist.

7.Mit Ferrocyankaliumlésung und einigen Tropfen Essigsidure
erhidlt man bei Gegenwart von Eiweillkorpern eine Tritbung oder
weiBe Fallung. Die Empfindlichkeit der Reaktion wird durch die relative
Menge des Reagenses, der Essigsdure und durch den Verdiinnungsgrad
der Eiweiflosung beeinfluit. Bei Anwesenheit von Zinksalzen ent-
steht unter diesen Umsténden gleichfalls eine weile Fallung. Auch
bleibt zu beriicksichtigen, dall bei Gegenwart von Seifen durch das
Anséiuern mit Essigsdure eine Triibung oder Fallung erzeugt werden
kann. In Sulfitcelluloseablaugen sind ebenfalls Tritbungen moglich.
Besonders beachtenswert ist das Eintreten einer gelatinosen Fallung
oder von flockigen, gequollenen Abscheidungen in Losungen, welche
den Norgineschleim enthalten, sobald das Reagens hinzukommt.
Diese Erscheinung ist typisch fiir Norgine und gestattet eine Unter-
scheidung von anderen Pflanzenschleimen, welche diese Reaktion nicht
eingehen.

8. Beim vorsichtigen Uberschichten einer Appreturfliissigkeit mit
Salpetersdure oder umgekehrt, erhélt man bei Gegenwart von Albumin-
kérpern an der Beriihrungsstelle beider Fliissigkeiten einen weiflen un-
durchsichtigen Ring von koaguliertem Eiwei. Die Reaktion ist bei
Gegenwart von Seifen nicht mafigebend.

Nicht zu verdiinnte Eiweiflosungen lassen das Eiweill durch die
Gerinnung desselben beim Aufkochen erkennen. Deutlicher und sicherer
tritt diese Koagulation auch in verdiinnteren Losungen ein, wenn man
nach einmaligem Aufkochen mit ein bis zwei Tropfen Essigsiure vei-
setzt, abermals aufkocht und wiederum einen Tropfen Essigsdure hin-
zugibt. Zum gleichen Zwecke 18t sich auch verdiinnte Salpetersiure
verwenden. Alkalische Losungen sind vor dieser Behandlung zu neu-
tralisieren. Losungen von Eiweillkérpern in Alkali erleiden schon beim
Zusatz von Salzsdure oder Schwefelsidure eine Zersetzung unter Abschei-
dung des betreffenden Eiweiflkorpers in Form einer milchigen Triibung,
welche in Ather unloslich ist. (Casein, Pflanzenkleber.)

9. Uberschiissige Tanninlésung zu einem weiteren Teile der Unter-
suchungslosung hinzugegeben, erzeugt bei Anwesenheit von Leim, Gela-
tine, Hausenblase oder von Eiweill (Eiweifkorpern) eine deutliche
Fillung oder starke Tritbung. Auch manche Pflanzenschleime, nament-
lich die Abkochung von Isldndisch Moos, sowie Stirkelésung rufen mit
Tanninlésung leicht Triibungen hervor. Die Leimgerbsiurefillung 18st
sich indessen in verdiinnter Salzsiure teilweise wieder auf, ein Verhalten,
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welches die iibrigen Niederschlige nicht teilen. Es bleibt auBlerdem
darauf hinzuweisen, daf auch konzentrierte Dextrinlgsungen Triibungen
oder Féllungen erleiden kénnen, welche sich durch Salzsdure noch ver-
stirken lassen. Seifenldsungen erleiden Abscheidung von Fettsiuren
und dadurch Triibung.

10. Zur Priifung auf Leim dient besonders die sogenannte Biuret-
reaktion. Ein Teilchen der Losung versetzt man mit Natronlauge bis
zur stark alkalischen Reaktion und gibt einige Tropfen Fehlingsche
Losung bis eben zur Blaufirbung hinzu. Entweder sofort oder nach
kurzem Stehen, eventuell nach gelindem Erwirmen erhédlt man bei
Gegenwart von .Leim eine charakteristische Violettfirbung (Biuret-
reaktion).

Da Eiweilkorper dieselbe Farbenreaktion ergeben, so miissen die-
selben durch Koagulation (siehe unter 8) und nachfolgende Filtration
zunédchst entfernt werden, wenn die Biuretreaktion als fir Leim be-
weisend angesehen werden soll. Bei der Ausfithrung der Biuretreaktion
ist ein UberschuB von Fehlingscher Losung zu vermeiden, um zu ver-
hindern, da@ eine etwa vorhandene Violettfirbung in dem vorwiegenden
Blau untergeht. Starke Ausscheidungen in Fliissigkeiten kénnen, sofern
die abgeschiedenen oder suspendierten Anteile nicht selbst die Biuret-
reaktion bewirken, das Erkennen der Reaktion beeintrichtigen und sind
tunlichst zu entfernen.

11. Man versetzt eine kleine Probe mit Millons Reagens. Albu-
minkdérper werden zunidchst weill gefdllt und nehmen beim Kochen
allméhlich eine Rosa- bis Rotfirbung an. In alkalischen Flissigkeiten
ist ein Zusatz des Reagenses bis zum Eintritt saurer Reaktion erforderlich.
Norgine sowie Norgine Tragant erleiden gallertartige Abscheidung.
Sulfitcelluloseablaugen bewirken in der Kélte je nach Konzentration
eine mehr oder weniger blutrote Férbung beim Zusammentreffen mit
Millons Reagens. Die anfangs klare Fliissigkeit triibt sich allméhlich
unter Bildung einer rosagefdrbten Abscheidung, die nach und nach miB3-
farbig wird. In der Hitze tritt diese Verdnderung sofort ein. In alkalischen
Fliissigkeiten oder in konzentrierten Salzlosungen, z. B. Magnesiumsulfat-
losungen entstehen vielfach gelbe, sich rasch zu Boden setzende Fillungen
von Quecksilberoxyd. In Lésungen von Seifen und Sulfooleatseifen
entstehen Abscheidungen von Fettsiuren. Gummi Tragasol erfahrt
durch Millons Reagens beim Erhitzen leicht eine Rosafirbung, die sich
bis zur Rotfarbung verstdrken kann, ohne daB die Fliissigkeit eine Triibung
aufweist. Die Gegenwart von Ammonsalzen kann die Millonsche Re-
aktion beeintrichtigen, eventuell vollstindig vereiteln.

12. Zur Priifung auf Seifen, welche in neutralen oder schwach
alkalischen Losungen') enthalten sein kénnen, siuert man einen Teil

1) Die alkalische Beschaffenheit von Losungen oder Fliissigkeiten 1aBt sich
auch mit Hilfe einiger Tropfen Phenolphtaleinlosung an der auftretenden Rot-
oder Rosafirbung erkennen.
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der Fliissigkeit mit verdiinnter Salzséiure oder verdiinnter Schwefelséure
an. Eine starke Triibung, oder ein Milchigwerden, welches nach kurzem
Stehen oder gelindem Erwirmen mit einer Abscheidung von Oltropfchen
an der Oberfliche der Flissigkeit verbunden ist, a8t auf Seifen schliefen,
deren Fettsduren durch den Zusatz der Mineralsdure abgeschieden wur-
den. Etwaiges Auftreten von harzigen, klumpigen Partikelchen deutet
auf Harzseifen hin. Bei Gegenwart von Seifen erhilt man beim Be-
feuchten mit Wasser alkalisch reagierende Aschen.

Da Losungen von Eiweikorpern, z. B. Casein in Alkali, beim An-
sduern zundchst dhnliche Erscheinungen liefern, die auf den ersten Blick
mit Fettsdureabscheidungen verwechselt werden kénnten, so erwirmt
man tber der Flamme. Nur Fettsiuren und Harze schmelzen, auBerdem
losen sie sich in Ather beim Durchschiitteln der wieder erkalteten Fliissig-
keit mit demselben, wahrend Eiweillkorper darin unloslich sind.

Bei triiben Fliissigkeiten ist ein sicheres Urteil, ob durch verdiinnte
Mineralséure tatséchlich eine Verstdrkung der Tritbung eingetreten ist,
erschwert. Wenn Filtrationen zu zeitraubend sind und iiberhaupt nicht
zum Ziele fithren, so gelangt man meist auf folgende Weise zu dem ge-
wiinschten Resultat. Man verdiinnt einen Teil der Fliissigkeit mit dem
gleichen Volum destillierten Wassers, wodurch naturgemifBl eine Auf-
hellung erfolgt und verteilt zu gleichen Teilen auf zwei gleich weite
Reagensglédser. Zum Inhalt des einen Glases gibt man einige Kubik-
zentimeter verdiinnter Salzsdure biszurdeutlich sauren Reaktion, wihrend
man zu der zweiten Hélfte soviel destilliertes Wasser hinzufiigt, dafl das
Volum demjenigen der angesduerten Fliissigkeit gleich wird. Man be-
obachtet alsdann die Durchsichtigkeit beider Proben nebeneinander.
Fast stets wird man nun entscheiden konnen, ob durch Salzsdure
Tritbung bzw. Fettsiiureausscheidung eingetreten ist oder nicht. Neben
der Zersetzung der Seifenlosungen beim Ansduern, der alkalischen Re-
aktion, bietet iibrigens auch die Schaumbildung beim Schiitteln einen
Anhalt. (Uber in Wasser unldsliche Seifen (Kalkseifen) siehe S. 111
unter der Uberschrift: Untersuchung des unléslichen Riickstandes.)

13. Mit Barytwasser erhédlt man bei Anwesenheit mancher Pflanzen-
schleime flockig gallertige Abscheidungen, z. B. bei Carrageen, schwé-
cher bei Tragant und Agar Agar, stirker bei Gummi Tragasol
(Gummi arabicum bleibt klar) und Norgine Tragant, besonders charak-
teristisch bei Norgine. Die Abscheidung macht im letzteren Falle zu-
weilen einen nahezu krystallinen Eindruck und unter dem Mikroskop
lassen sich bei starker VergroBerung Krystallchen auffinden.

Caseinalkalilésungen, sowie Flissigkeiten, in welchen Diastase
gelost ist, erleiden reichliche Féallungen, ebenso Seifenlésungen und Sulfit-
celluloseablaugen. Die Gegenwart von Metallsalzen gibt naturgeméf3
gleichfalls Veranlassung zu Triibungen bis Fallungen.

14. Chlorkalklosung erzeugt in Sulfitcelluloseablaugen bzw.
ihren Verdiinnungen blutrote Farbungen, die sich nicht triiben. In der
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Hitze verschwindet die Farbung wieder. Im iibrigen werden Norgine
und Norgine Tragant gelatinds gefallt, weille zum Teil flockige Fallungen
erfahren Casein und Diastaselosungen, ferner Seifenlésungen. Auch hier
bleibt die Moglichkeit, dall Triibungen durch die Gegenwart von Salzen
hervorgerufen werden.

15. Zum Nachweis von Diastase kann man, falls Albumin-
korper nachgewiesen wurden, die auf der Reaktionstabelle des Anhangs
beschriebene Reaktion mit Quajakharzlosung und etwas Wasserstoff-
superoxydlosung ausfithren und priifen, ob eine Blauféirbung eintritt.
Diastase wird auBerdem im Gegensatz zu Eieralbumin und Casein-
losungen durch Ferrocyankalium und Essigsdure nicht veréndert. Im
iibrigen treten die Reaktionen der Albuminkérper ein.

16. In triiben Fliissigkeiten konnten sich Anteile von Fett-
korpern in Suspension befinden. Um dies festzustellen schiittelt
man einen Teil der zu untersuchenden Probe auf dem Schiitteltrichter
mit Ather oder Petrolither durch, trennt die Atherische Schicht vom
wiisserigen Teil, filtriert die Atherlosung durch ein trockenes Filter und
verdunstet auf dem Wasserbade im Porzellanschélchen. Im Riickstand
befinden sich die Fettkorper. (Siehe S. 110 unter Losungen in Ather etc.)
In Wasser suspendierte kleine Fetttropfchen lassen sich leicht unter dem
Mikroskop erkennen, wo sie die Gestalt von kleineren oder groBeren
Kugeln aufweisen, die im Wasser eingebettet sind.

b) Die Losung ist alkoholisch.

Diejenigen Verbindungen, welche durch Alkohol fillbar sind, wie
Gummi, Tragant, Pflanzenschleime, Dextrin, Leim, Eiweif3-
korper, Stirke, mehr oder weniger Zucker, werden hier naturgemf,
namentlich in stark alkoholischen Losungen ausgeschlossen sein. Da-
gegen konnen sich hier finden: Seifen, Fette, besonders Fettsiuren,
kleine Mengen von Paraffinen und von Harzen.

Man verdiinnt einen kleinen Teil der Losung mit der 3—4 fachen
Menge Wasser, entsteht dadurch eine milchige Triibung, so kénnen Fette
oder dhnliche Korper vorhanden sein. Liegt dieser Fall vor, so verjagt
man in der so behandelten Probe moglichst den Alkohol durch Erwirmen
auf dem Wasserbade und schiittelt die abgeschiedenen Kérper nach dem
Erkalten im Scheidetrichter mit Ather oder Petrolither aus. Im wisse-
rigen Riickstande entfernt man durch abermaliges Erwérmen den Ather
und siduert die wisserige Fliissigkeit mit verdiinnter Salzséure an. Eine
abermalige Ausscheidung von Fettsduren oder von harzartigen Massen,
186t auf Seifen schlieBen.

Etwas umsténdlicher aber oft sicherer kommt man zum Ziele, wenn
man den Alkohol direkt abdestilliert und den etwaigen Riickstand auf
seine Petrolitherloslichkeit priift. Fette, bzw. Fettsduren gehen in Losung,
Seifen bleiben im wesentlichen im Riickstand. Man kann diesen mit
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destilliertem Wasser zu losen versuchen und dann die Seifenreaktionen
ausfithren. Etwaige Harze konnen sich im Riickstand finden, je nach
Provenienz auch in den Ather oder Petrolither iibergehen.

In den meisten Fiéllen wird es sich um Losungen von Fichtenharz
oder von Colophonium, oder um solche von Schellack in Alkohol handeln.
Seltener diirften Mischungen des einen oder anderen der genannten Harze
gleichzeitig mit Seifen und fetten Olen in Betracht zu ziehen sein. Harze
allein lassen sich nach der Verjagung des Alkohols schon an der harten,
sproden Beschaffenheit des Riickstandes nach dem Erkalten erkennen.
Fichtenharz und Colophonium lésen sich in Ather, Schellack nur sehr
unvollstindig. Bleiben nach der Entfernung des Alkohols weiche, fettige
oder halbfeste Riickstdnde, so iiberfithrt man diese am besten in die
Hiilse des Soxhletapparates und extrahiert sie mehrere Stunden lang
mit Petroldther. In Losung gehen dabei Fette, Paraffine, Fichtenharz
und Colophonium zum groBlen Teile, wihrend Seifen, auch Schel-
lack im wesentlichen zuriickbleiben. Nach beendigter Extraktion gieft
man den Petrolédther zunéchst auf einen Schiitteltrichter und schiittelt
ihn dort mit nicht zu wenig Wasser durch, bis etwa mechanisch mit-
gerissene Seifenanteile von-dem Wasser aufgenommen sind. Ist beim
Stehen eine Trennung der Petrolétherschicht und des Wassers eingetreten,
so 1468t man dieses ablaufen und stellt es zunéchst beiseite. Den Petrol-
ather filtriert man durch ein trockenes Filterchen, verdunstet ihn auf
dem Wasserbade und priift den Riickstand auf Harze nach der Lieber-
mann - Storchschen Reaktion (siehe S. 116). Schellack geht nicht in
den Petroldther. Wenn Harzseifen vorliegen sollten, so braucht sich
in dem Petrolitherauszug nicht notwendig Harz zu finden.

Schon am Aussehen des Verdunstungsriickstandes wird man er-
kennen, ob Fette oder Ole beigemischt sein koénnen. (Uber die nihere
Untersuchung siehe S. 113.)

Den in der Soxhlethiilse verbliebenen, in Petroliather unloslichen
Riickstand kocht man mit destilliertem Wasser aus. Seifen geben sich
durch starkes Schiumen zu erkennen. Die tritbe Losung sowie das
Waschwasser des Petroldtherauszuges kommen nach dem Abkiihlen auf
den Scheidetrichter, wo sie mit verdiinnter Salzsiure anzusduern sind
und eine etwaige milchige Abscheidung mit Ather extrahiert wird. Fett-
sauren der Seife und etwaige Harze wie Fichtenharz und Colopho-
nium, eventuell Harzseifen entsprechend, gehen in den Ather und kénnen
in dem Verdampfungsriickstande nachgewiesen werden. Ist jedoch auBler
Seife auch Schellack zugegen, welcher sich in der Warme in der alkalischen
Seifenfliissigkeit beim Auskochen des Riickstandes 16sen kann, so tritt
nach dem Ansiuern und Durchschiitteln mit Ather nur unvollstindige
Losung der mit Siure entstandenen milchigen Triibung auf. Der Ather
klért sich bis auf Flocken von Schellack. Man entfernt zunéchst dassaure
Wasser, filtriert den Ather, verdunstet diesen und sucht im Riickstande
die Fottsduren der etwaigen Seife. Die auf dem Filter befindlichen
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Flocken behandelt man mit Alkohol, worin sie sich, falls sie von Schellack
herriihren, 16sen und beim Verdunsten als in der Kilte feste Massen
hinterbleiben miissen.

c) Es liegen Losungen in Ather, Petrolither, Benzin, oder
Benzol vor, oder in Ather- Alkohol, Amylacetat, eventuell
Amylformiat, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform.

Die Natur des Losungsmittels 1468t sich teils durch den Geruch,
teils durch eine Siedepunktsbestimmung feststellen. Man destilliert das
Lésungsmittel in einem Teile der Losung ab und untersucht, ob der Riick-
stand seinem Aussehen und Verhalten nach auf Fette, Wachs, Paraffine,
oder harzartige Korper, Kautschuk, Nitrocellulose, schlieflen 1a8t. In
Chloroformlgsungen konnte Celluloseacetat zu beriicksichtigen sein. Nur
ganz ausnahmsweise wiirden Losungen von Pech, Asphalt oder Teer in
einem der genannten Losungsmittel in Frage kommen. Seifen sind in
diesem Falle ihrer Schwerloslichkeit wegen in nenneswerten Mengen aus-
geschlossen.

Durch einige orientierende Versuche, welche mit dem nach Ent-
fernung des Losungsmittels hinterbleibenden Riickstande vorzunehmen
sind, lassen sich manchmal schon einige Anhaltspunkte hinsichtlich der
Qualitdt gewinnen. Beisehr geringen Mengen ist der durch Erfahrung
erworbene Blick oft eine sehr wertvolle Erganzung schwer durchfithr-
barer Reaktionen qualitativer und quantitativer Art.

Man beobachtet, ob ein etwaiger Fettriickstand beim Erkalten fest
wird oder flissig bleibt, ob eine in der Kélte feste, beim Aufdriicken des
Fingers klebende Masse vorliegt, die auf Bienenwachs hindeutet. In der
Kalte harte, sprode, in der Wiarme stark klebende Massen pflegt man bei
Harzriickstdnden anzutreffen. Kalt harte, durch Fingerdruck nur fettiges
Gefiithl erzeugende Substanzen entsprechen den meisten festen Fetten
sowie dem Paraffin. Beim kriftigen Erwérmen gibt- ab und zu ein
spezifischer Geruch einen Fingerzeig fiir die Herkunft, z. B. bei Bienen-
wachs, Ricinusél, Leinol. '

Amylacetatlosungen, solche mit Ather - Alkohol oder Amyl-
formiat enthalten meistens Nitrocellulose, welche beim Verdunsten oder
Abdestillieren des Losungsmittels als hautiger Riickstand mit oder ohne
Beimischungen, gefarbt oder ungefarbt hinterbleibt. Gleichzeitig bei-
gemischte Ole konnen durch Extrahieren mit Petrolither entfernt und
isoliert werden. Die h#utig trockene Beschaffenheit des Riickstandes,
seine Loslichkeit in Ather-Alkohol, das Eintreten einer Blaufirbung beim
Schiitteln und Erwdrmen mit einigen Koérnchen Diphenylamin und kon-
zentrierter Schwefelsdure, sowie die Bildung nitroser Dampfe beim Er-
wirmen mit Quecksilber und konzentrierter Schwefelsdure im Reagens-
glase, nachweisbar durch die Blduung von Jodkaliumstirkepapier, ge-
niigen als Reaktionen zur Feststellung des Charakters der Nitrocellulose.



Losungen in Ather, Petroldther, Benzin etc. 111

Nitrocellulose, welche in loser, wolliger Form vorliegt, 148t sich von nicht
nitrierter Baumwolle, auBerdem noch durch folgende Merkmale unterscheiden.
Befeuchtet man mit einer Losung von Jod in Jodkalium und behandelt hinterher
mit verdiinnter Schwefelsdure, so wird die gewdhnliche Baumwolle blau, wihrend
sich die SchieBbaumwolle (Nitrocellulose) gelb firbt. Bei der Betrachtung von
Cellulose und nitrierter Cellulose im polarisierten Lichte leuchtet die erstere hell-
gelb bis rotlichgelb auf, wihrend stark nitrierte Cellulose mit blauer Férbung
heller oder dunkler aufleuchtet und weniger nitrierte Cellulose oftmals grau er-
scheint 1). )

Zum Nachweis von Celluloseacetat kocht man das in etwas
Chloroform geloste Cellulosepriparat mit Normalnatronlauge einige Zeit,
verdiinnt mit Wasser, filtriert von der ausgeschiedenen Cellulose ab,
dampft das alkalische Filtrat zur Trockene ein und priift mit etwas

Alkohol und konzentrierter Schwefelstiure auf Essigsdure.

B. Die Untersuchung von Pasten, von emulsionsartigen

Mischungen, oder auch von festen, eventuell in Pulverform

vorliegenden Mischungen, welche fiir Appreturzwecke Ver-
wendung finden sollen.

a) Pasten und feste Korper.

Zur Feststellung der organischen Bestandteile in der Vorpriifung,
iiberzeugt man sich zun#chst, ob die Substanz in heiflem Wasser voll-
standig loslich ist oder nicht, wenn dies nicht schon von der Priifung
auf die anorganischen Korper her bekannt ist.

Die etwaige Losung, oder falls bei der Behandlung mit Wasser
etwas unloslich hinterblieb den wésserigen Auszug, benutzt man zu den
Vorpriifungen nach A. (Seite 101).

Den in Wasser unloslichen Riickstand, welcher aus Stirke,
Eiweillkorpern, Fettkorpern, Metallseifen (Calcium, Magnesium), Harz-
seifen, aullerdem aus in Wasser unloslichen Salzen bestehen kann, priift
man mit Jodlosung und mit Hilfe der Biuretreaktion, sowie nach den iib-
rigen fiir Eiweilsubstanzen giiltigen Regeln. (Siehe die Tabelle der allge-
meinen Reaktionen im Anhange.) Metallseifen lassen sich hdufig an einer
gewissen zéhen, klebrigen Beschaffenheit erkennen. Zur Priifung suspen-
diert man in destilliertem Wasser, versetzt mit konzentrierter Salzsiure bis
zur deutlich sauren Reaktion und erhitzt iiber der Flamme. Bilden sich
Abscheidungen von Fettsiuren, welche beim Erwdrmen ohne Salzsiure-
zusatz nicht wahrnehmbar gewesen sind, verschwindet die in Wasser
suspendiert gewesene Ausscheidung als solche, so ist die Anwesenheit von
Metallseifen als hochst wahrscheinlich anzusehen. Man filtriert von den
abgeschiedenen Fettsduren durch ein gendfBtes Filterchen ab und priift
das Filtrat auf Calcium, Magnesium etc. Statt dessen kann auch ein

1) Vergl. Lunge, Chemisch-technische Untersuchungen. Bd. II, 477, Julius
Springer, Berlin, 1900.
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Teil des in Wasser unloslichen Bestandteiles der Untersuchungsmasse
direkt verascht und auf die anorganischen Bestandteile untersucht
werden.

AuBerdem ist es notwendig, den beim Auskochen einer Appreturmasse
mit Wasser hinterbliebenen unlgslichen Riickstand einer mikroskopischen
Durchmusterung zu unterwerfen, um in stéirkehaltigen Massen die etwaige
Verwendung von Getreidemehlen festzustellen, welche in dem mikro-
skopischen Bilde an den in diesem Falle nie fehlenden Gewebefragmenten
der Samen und Samenbhiillen, den sogenannten Kleien, zu erkennen sind.
(Siehe S. 126.)

Eine schwache Biuretreaktion unldslicher Riickstdnde kann bei
Gegenwart von Mehl auf die Wirkung des Klebers (Eiweillkorpers des
Mehles) zuriickgefiihrt werden. — Harzseifen, welche vielfach in pasten-
artiger Konsistenz oder als zéhflissige Massen in den Handel kommen,
losen sich in Alkohol. (Siehe Vorpriifung der alkoholischen Lésungen.)
In den in Wasser unloslichen Anteilen kénnen sich ferner finden: Kork-
pulver, Holzmehl, ausnahmsweise auch Ledermehl.

Zum Nachweis von Fettanteilen oder verwandter Korper mischt
man einen nicht zu geringen Anteil der Paste, je nach ihrer Konsistenz
mit einer gréfleren oder kleineren Menge trockenen Bimssteinpulvers in
einer Reibschale, sodall eine gleichméfige Masse entsteht und trocknet
auf dem Wasserbade unter 6fterem Umrithren, eventuell nochmals im
Trockenschranke bei 100° bis alle Feuchtigkeit moglichst entfernt ist.
Nun fiillt man den fein zerriebenen Riickstand in eine Papierhiilse und
extrahiert mit Petroldther oder Ather im Soxhletschen Extraktions-
apparate. Fette, Paraffine, Wachs, Harze, werden auf diese Weise in
Losung gebracht und von dem {ibrigen getrennt. (Siehe Vorpriifung
der Losungen in Ather etc.) Feste pulverisierte Korper konnen zum Nach-
weis von Fetten, Harz u. dgl. direkt mit Ather oder Petrolither aus-
gezogen werden.

Appreturmassen, welche beim Eindampfen auf dem Wasserbade
leicht eintrocknen, ohne zihfliissige Massen zu liefern, konnen auch ohne
Bimssteinpulver oder Sand in getrocknetem, zerriebenem Zustande der
Petrolither- oder Atherextraktion unterworfen werden. Sehr gut liBt
sich dieses Verfahren auch bei fetthaltigen Seifenpraparaten anwenden,
welche soweit als moglich von Wasser befreit und tunlichst zerteilt in
die Soxhlethiilse kommen. Der von Petrolidther befreite, in der Soxhlet-
hiilse verbleibende Riickstand ist mit destilliertem Wasser auszukochen
und moglichst in Loésung zu filhren. Bei Gegenwart minderwertiger
Fettkorper trifft man zuweilen in den Riickstdnden nach der Extraktion
mitPetrolather aufGewebereste tierischenUrsprungs, in Gestalt schmutzig
aussehender lockerer Massen, die sich unter dem Mikroskop identi-
fizieren lassen. Die &therische Losung, welche die Fettkorper enthilt,
wird, namentlich wenn sie stark getriibt sein sollte, auf dem Scheide-
trichter mit destilliertem Wasser, zwecks Trennung von Seifenanteilen,



Pasten, feste Kérper. Emulsionen. 113

durchgeschiittelt. Ferner mull mit der Moglichkeit gerechnet werden,
daB bei der Behandlung mit Ather oder Petrolither ein mechanisches
Auslaugen von etwa vorhandenem Glycerin stattfinden kann. Dasselbe
setzt sich dann gewohnlich am Boden des Gefélles als dickflissige syrup-
artige Schicht ab und kann leicht getrennt und ndher gepriift werden.
Jedenfalls muB auch das zum Waschen des Athers benutzte Wasser,
welches Seifenanteile enthalten kann, auf Glycerin gepriift werden.

b) Emulsionen,

d. h. milchig aussehende Fliissigkeiten, welche in hiufig gummihaltigen
oder seifenhaltigen wiisserigen Losungen Ol oder Fetttropfchen in Sus-
pension enthalten.

Eigentliche Emulsionen bleiben auch nach langem Stehen ziemlich
gleichméBig milchig una undurchsichtig. Nicht selten begegnet man aber
dem Fall, dafl bei kiirzerem oder lingerem Stehen eine Trennung in
zwei Fliissigkeitsschichten, in einen wisserigen Teil, welcher Salze und
eine Reihe organischer Appreturmittel gelést enthalten kann und in
eine olige Schicht erfolgt. Unter solchen Umstdnden trennt man beide
Anteile vorsichtig auf dem Scheidetrichter und untersucht jeden fiir sich,
den wisserigen Teil zur Ausfiihrung der Vorpriifungen nach A, das Ol
nach C. Tritt diese Scheidung der Fliissigkeiten nicht oder nur unvoll-
stindig ein, so dampft man auf dem Wasserbade unter Zusatz von Bims-
steinpulver bis zur Verjagung des Wassers ein und zieht den Riickstand
wie bei a mit Ather oder Petrolither aus. (Siehe unter Loésungen in
Ather etc. S.110.) Die alsdann hinterbleibende Bimssteinmasse wird mit
Wasser, dann mit verdiinntem Alkohol ausgekocht und jeder Auszug
fiir sich zu den Vorpriifungen nach A, a und b herangezogen.

Eventuell 148t sich auch hier wieder ohne Zusatz von Bimsstein-
pulver auskommen, oder man kann den Versuch machen, die Fettkorper
auf dem Schiitteltrichter mit Petroldther zu extrahieren.

C. Die Untersuchung von Olen, Fetten, Wachs, Paraffin,
Harzen, Seifen, welche fiir Appreturzwecke dienen sollen.

(Hierher gehoren auch alle aus Pasten, Emulsionen, Lésungen
u. dgl. isolierten derartigen Kérper.)

a) Fliissige Fette, Ole.

1. Man iiberzeugt sich, ob verseifbare oderunverseifbare Korper
vorliegen. Auf den Boden eines Reagensglases bringt man ein Stiickchen
Kalihydrat von der GroBe einer Erbse etwa, iibergieBt mit ca. 5 cem
Alkohol und erwdrmt, bis nahezu vollige Losung eingetreten ist. Nun
werden von dem betreffenden Ole 3—4 Tropfen hinzugegeben und etwa
eine Minute lang gekocht. Tritt alsdann bei dem Verdiinnen mit Wasser

Massot, Appreturanalyse. 2. Aufl 8
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eine Triibung ein, eine Abscheidung von Oltropfen, so sind unverseifbare
Bestandteile zugegen. Bleibt die Losung dagegen klar, so handelt es
sich um vollig verseifbare Fettkorper. Die fliissigen unverseifbaren Sub-
stanzen bestehen entweder aus Mineralolen, Harzolen und Teerolen oder
aus einem Gemisch der genannten Korper. Um festzustellen, ob neben
unverseifbaren Anteilen auch verseifbare Bestandteile zugegen sind, ge-
niigt es die Verseifungszahl festzustellen.

2. Einen weiteren Anteil des Oles priift man auf einen etwaigen
Gehalt an freien Fettsiiuren. Da so ziemlich alle Neutralfette gleich-
zeitig Spuren oder kleine Mengen freier Fettsiuren aufweisen, so finden
hier nur erheblichere Quantitéten, die als Zusitze aufgefallt werden
konnen, Beriicksichtigung.

Man erwirmt mit einer etwa 10 9 -igen wisserigen Losung von
Natriumkarbonat. Neutralfette werden nicht verseift, wihrend freie
Fettsduren als Natronsalze in Losung gehen. Entsteht bei der Behand-
lung mit Natriumkarbonat eine klare Losung, so sind nur freie Fett-
sauren vorhanden, erhdlt man dagegen tritbe Mischungen, so kénnen
auch Neutralfette zugegen sein.

Nach langerem Stehen scheidet sich die wiisserige Losung von
der Fettschicht. Man pipettiert die erstere ab und versetzt sie mit
verdiinnter Salz- oder Schwefelsdure. Starke milchige Triibung weist
auf viel freie Fettsduren hin. Gleichzeitig vorhandene Harze verhalten
sich wie freie Fettsduren.

Der Nachweis der Gegenwart erheblicher Mengen freier Fett-
sduren laBt sich auch in der Weise erbringen, dall man 4—5 g des
Fettes in 30—40 ccm Alkohol bringt, auf dem Wasserbade etwas erwirmt

und, einerlei ob véllige Losung eingetreten ist oder nicht, mit 1% KOH

und Phenolphtalein titriert bis zur Rotfirbung. Man berechnet
alsdann die Siurezahl (siehe Seite 50). Die normalen S#durezahlen der
hier in Betracht kommenden Fette sind bei der Besprechung der Fette
und der Methoden ihrer Untersuchung angefiihrt (Seite 50). Aus den
Abweichungen 148t sich leicht ein Schluf auf die Anwesenheit erheb-
licher Sduremengen in Fetten ziehen. ‘

3. Zur Priifung eines Oles auf einen etwaigen Gehalt an Sulfo-
oleat (siehe Seite 27) kocht man eine Probe aus einigen Grammen mit
ca. 20 9, iger Salzsture etwa 20—30 Minuten lang am RiickfluBkiihler,
filtriert, sobald sich die Fettsdure vom Wasser geschieden hat, durch
ein geniBtes Filter und prift das Filtrat mit Chlorbaryum auf Schwefel-
sdure 1). Erhebliche Schwefelsdurereaktion 186t den Schiuf3 auf Sulfo-
oleat zu. Vorsichtshalber ist es jedoch geboten, diese Behandlung mit
Salzsdure erst durchzufiihren, nachdem man das Ol auf einem Scheide-

) Um heftiges StoBen der Fliissigkeit zu vermeiden, ist es unumginglich
notwendig, dem Kolbeninhalt einige Stiickchen Porzellanscherben beizufiigen.
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trichter mit gesittigter, schwefelsiurefreier Kochsalzlgsung gewaschen
hat, um Alkalisulfate, die gleichzeitig mit Seifenteilen vorhanden sein
konnten, zu entfernen.

Den Nachweis von Seifen in solchen Olen und in klaren Olen iiber-
haupt, kann man annidhernd dadurch erbringen, daB man die mit Wasser
entstehende Emulsion mit einigen Tropfen Phenolphtaleinlosung ver-
setzt. Seifengegenwart bewirkt Schiumen und meistens Rotfirbung
infolge alkalischer Reaktion. Das Ausbleiben der Rotung kann jedoch
nicht als Beweis fiir die Abwesenheit von Seifen angesehen werden, da viele
Appreturole sauer reagieren. Genauer verfahrt man in der Weise, daf
man eine mit destilliertem Wasser vermischte Probe auf dem Schiittel-
trichter mit Ather durchschiittelt, den wasserigen, moglichst geklirten
Anteil, welcher die Seifenbestandteile enthilt, ablaufen laBt und mit
verdiinnter Salzséure ansduert. Fettsdureabscheidung wiirde auf Seifen
hinweisen. Die Methode ist jedoch nur so weit anwendbar, als sich
dtherische und wisserige Schicht nach einigem Stehen geniigend von-
einander scheiden. Beim Veraschen einer Olprobe, welche Seifen ent-
hilt, hinterbleiben in der Regel leicht schmelzende, mit Wasser be-
feuchtet, alkalisch reagierende Aschen, welche beim UbergieBen mit
Salzsdure unter Kohlenséureentwickelung stark aufbrausen. (Ammoniak-
seifen siehe unten.)

Die Gegenwart von Sulfooleat schlieft bei Appreturdlen die gleich-
zeitige Anwesenheit von Seifen fast immer ein, ein Umstand, der sich
aus der Darstellungsweise der Sulfooleattle von selbst ergibt.

Ammoniakdle, welche Fettsduren an Ammoniak gebunden ent-
halten, Ammoniakseifen iiberhaupt, hinterlassen beim Veraschen natur-
gemiaf keine den vorstehenden Angaben entsprechende Asche. Der
Nachweis von Ammoniak erfolgt in der Art, dal man wie oben mit
verdiinnter Salzsdure kocht, von den Fettkorpern durch ein geniftes
Filter abfiltriert und das Filtrat mit Natronlauge zum Nachweis von
Ammoniak {ibersittigt.

4. Durchaus wichtig ist es, fliissige Fettkorper, auch wenn keine
Sulfooleate nachgewiesen wurden, auf Beimischungen von Seifen zu
priifen, namentlich wenn eine triibe, wasserhaltige Fliissigkeit vorliegt.
In solchen Fillen befreit man durch vorsichtiges Abdampfen auf dem
Wasserbade von Wasser und unterwirft den Riickstand, falls es seine
Beschaffenheit zuldBt, einer Extraktion im Soxhletapparat mit Petrol-
dther. In der Hiilse bleiben die Hauptanteile der Seife zuriick und kénnen
in bereits mehrfach erdrterter Weise leicht erkannt werden (siehe S.109).
Nach dem Verdampfen des Wassers auch beim Erkalten fliissig bleibende
tritbe Riickstinde konnen in Wasser zerteilt auf dem Scheidetrichter
mit Petroldther durchgeschiittelt und so in Fett und Seifenanteile ge-
trennt werden. Aber auch der Petroldther enthélt dann stets kleinere
Seifenanteile. Dieselben lassen sich durch ein- bis zweimaliges Aus-
schiitteln mit destilliertem Wasser entfernen. Bei Losungen von

8%
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Wollfett in Petroldather entsteht beim Durchschiitteln mit Wasser haufig
eine starke Triibung des letzteren, welche sich auch nach dem Ablaufen-
lassen und erneutem Durchschiitteln mit frischem Wasser wieder einzu-
stellen pflegt.

5. Olartige Korper von dickfliissiger, ziher, fadenziehender Be-
schaffenheit deuten vielfach auf Mischungen von Kautschuklésungen
mit Olen hin. Solche Mischungen werden zur Herstellung von wasser-
dichten Geweben verwendet. Ein #uBerliches Kennzeichen ist die
duberst fadenziehende, etwas elastische Beschaffenheit, auch zuweilen
der deutliche Geruch nach Toluol. Zur Abtrennung des Kautschuks
kann man folgenden Versuch vornehmen: 10 g des Oles werden in 20 ccm
Ather geldst und mit so viel absolutem Alkohol versetzt, etwa 40 ccm,
daB noch keine Olabscheidung, aber geniigende Abscheidung von Kaut-
schuk erfolgen kann. Nach lingerem Stehen filtriert man von den Aus-
scheidungen ab, wischt mit Alkoholéther nach und iiberzeugt sich von
der klebenden kautschukartigen Beschaffenheit des Riickstandes ).

6. In ein Reagensglas bringt man 5 ccm des zu priifenden Oles
und 1 cem Schwefelsdure vom spezifischen Gewicht 1,5, schiittelt tiichtig
durch und 148t stehen. Bei reinen hellen Mineralélen und den meisten
anderen Olen ist die Séure nicht oder hochstens gelb gefirbt. Eine
Zumischung von Harz6l erkennt man an einer rétlich-gelben bis rot-
braunen Farbung der Saure. Tritt die Reaktion nicht oder unvollstandig
ein, so 148t man die Probe einige Zeit bei gelinder Wirme stehen. Oder
man verfihrt zum Nachweis von Harz nach der Reaktion von Lieber-
mann-Storch. 1—2 com der Probe schiittelt man im trockenen
Reagensglase unter gelindem Erwirmen mit Essigsiureanhydrid durch.
Nach dem Abkiihlen wird das Essigsdureanhydrid mit Hilfe einer fein
ausgezogenen Pipette abgehoben, worauf man in dasselbe am Rande
einige Tropfen Schwefelsdure von 1,53 spez. Gewicht herablaufen 146t 2).
Harzole veranlassen eine schén violettrote Farbung, die jedoch sehr
rasch wieder zu verschwinden pflegt. Lewkowitsch 3) weist darauf
hin, daB bei Anwesenheit von Cholesterin &dhnliche Reaktionen ein-
treten konnen.

7. Liegen den Ergebnissen der Vorprifung gemal fette
Ole vor, ohne Beimischung von Harz, so ist es zur Feststellung
der Natur oder der Herkunft dieser Korper oft von groBem
Vorteil, zundchst in Gestalt von qualitativen Reaktionen
einige Anhaltspunkte zu gewinnen. Eingehendere Priifungen (siehe S. 159)
vervollsténdigen alsdann das Bild, welches ein Urteil iiber die Provenienz
der Fettkorper ermoglichen soll.

1) Siehe auch Holde, Untersuchungen der Mineraltle und Fette, 1910, S. 176.

2) Die Schwefelsiure von 1,53 spezifischem Gewichte erhilt man durch
Mischen von 34,7 cem konzentrierter Schwefelsiure mit 35,70 ccm Wasser. Sie
enthilt 62,53 9, Schwefelsiure.

3) Chemische Technologie und Analyse der Ole, Fette und Wachsarten.
Bd. 1, S. 418, 1908.
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@) Zum Nachweis, ob Fette des Tier- oder des Pflanzen-
reiches vorliegen, kann, falls geniigend Material zur Verfiigung steht,
die Cholesterin- und die Phytosterinprobe !) Verwendung finden. Zur
Reaktion dienen die in den natiirlichen Fetten in ganz minimalen Mengen
vorhandenen unverseifbaren Anteile, welche bei tierischen Fetten Chole-
sterin, bei Pflanzenfetten mit Ausnahme des Olivensles Phytosterin zu
enthalten pflegen. Die unverseifbaren Anteile finden sich in den nach
der Verseifung eines Fettes mit alkoholischer Kalilauge entstandenen
Seifenlaugen und konnen daraus isoliert werden.

Man verseift 50 g, mindestens aber 10 g des Fettes. 10 g Fett 2)
werden mit 50 ccm Alkohol und 5 g Atzkali, welches in einer kleinen
Menge destillierten Wassers vorher gelost wurde, verseift. Der Kolben,
in welchem man die Reaktion vornimmt, ist mit RiickfluBkiihler zu
verbinden und auf dem Wasserbade oder auf der Asbestplatte zu er-
hitzen. Nach halbstiindigem Kochen setzt man 50 ccm Wasser hinzu
und 188t erkalten. Auf dem Scheidetrichter schiittelt man mit Petrol-
ather, welcher keine iiber 80° siedende Bestandteile enthilt, aus. Sobald
sich der Petroldther klar geschieden hat, 148t man den wisserig-alkoholi-
schen Anteil ablaufen, schiittelt die Petrolatherschicht zur Befreiung
von Seifenanteilen mit destilliertem Wasser durch, trennt vom Wasser
und filtriert die Petroldtherlosung, welche die unverseifbaren Bestand-
teile enthélt, in ein trockenes Gefifi, darin das Losungsmittel auf dem
Dampfbade verdunstend. Der Riickstand stellt das Unverseifbare dar.
Statt mit destilliertem Wasser 146t sich die Petroldtherlosung auch mit
50 9,-igem Alkohol auswaschen, man erleichtert sich sogar damit héufig
die Trennung der Seifen- und Atherschicht und umgeht stérende Emul-
sionsbildungen.

Mit den isolierten unverseifbaren Riickstdnden lassen sich folgende
qualitative Reaktionen anstellen:

ca) Man 19st einige Centigramme in Chloroform, fiigt das gleiche
Volum konzentrierte Schwefelsdure hinzu und schiittelt durch 2). Ist
Cholesterin zugegen, so entsteht eine blutrote, dann kirschrote bis
purpurne Farbung, die sich tagelang unverdndert hélt. Die unter dem
Chloroform stehende Schwefelssiure zeigt eine stark griine Fluoreszenz.
Werden einige Tropfen der rot gefarbten Chloroformlésung in eine
Schale gegossen, so farben sie sich schnell blau, weiter griin, endlich
gelb. Gibt man zu der iiber der Schwefelsdure stehenden Chloroform-
lésung noch mehr Chloroform, so wird dieselbe farblos bis blau, um beim
Schiitteln wieder purpurrot zu werden. Phytosterin gibt unter diesen
Umsténden die gleiche Reaktion, die Farbung zeigt jedoch nach mehr-
tégigem Stehen einen kleinen Unterschied, insofern sie beim Phytosterin
mehr blaurot, beim Cholesterin mehr kirschrot ist.

1) Uber Cholesterin und Phytosterin siehe S. 30.
2) Morawski und Demski Dingl, Polytechnisches Journal 258, 39.
%) Ha ger-Salkowski, Zeitschrift flic analytische Chemie 11, 44; 26, 568,
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£68) Man 16st in so viel Essigsiureanhydrid 1), daB auch in der Kilte
keine Abscheidung erfolgt und setzt, sobald Abkiihlung eingetreten ist,
tropfenweise konzentrierte Schwefelsiure hinzu. Die Losung wird bei
Gegenwart von Cholesterin rosenrot, gibt man aufs neue einige Tropfen
Schwefelsdure hinzu, so tritt Blaufirbung ein. Bei Gegenwart von
Isocholesterin, wie es sich in den unverseifbaren Anteilen des Woll-
fettes zu finden pflegt, schlégt die Farbung sehr bald in griin um. Eine
dhnliche Reaktion erhilt man auch mit Fichtenharz und Colophonium,
sie kann auch durch unverseifbare Bestandteile von Pflanzenfetten
entstehen.

77) Zur genaueren Unterscheidung von Cholesterin und Phytosterin
laBt man den unverseifbaren Riickstand in einer kleinen Porzellan-
schale auf dem Wasserbade trocknen, 16st nach dem Abkiihlen in mog-

<

Fig. 23. Fig. 24,
(Nach Lewkowitsch.)

lichst wenig absolutem Alkohol und stellt zum Krystallisieren beiseite.
Liegen erhebliche Mengen farbender Substanzen vor, so empfiehlt es
sich, ein Behandlung der heiBen alkoholischen Losung mit etwas Tier-
kohle vorzunehmen, die heifie Losung durch Filtration zu trennen, zur
Trockne zu verdunsten und den Riickstand abermals in absolutem
Alkohol zwecks Krystallisation aufzunehmen. Ausgeschiedene Krystill-
chen kommen unter dem Mikroskop zur Betrachtung. Cholesterin
(siehe Fig. 23) bildet Tafeln von rhombischem Umril, wihrend die
zuerst ausgeschiedeneu Phytosterinkrystalle (Fig. 24) meist relativ breite
Nadeln darstellen, die zweiseitig zugespitzt sind, in einem spiteren
Krystallisationsstadium aber die Form breiter sechsseitiger Tafeln an-
nehmen konnen. Liegen Gemische von Cholesterin und Phytosterin
vor, so werden die Krystallisationen meist unsichere Unterscheidungs-
merkmale zeigen ?2).

1) Liebermann, Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 18, 1804.
. .2) Naheres siche Lewkowitsch, Chemische Technologie und Analyse der
Ole, Fette und Wachse. Braunschweig, 1905, S. 404.
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00) Mit Hilfe der Welmansschen Reaktion werden Pflanzencle
in tierischen Fetten in folgender Weise kenntlich:

Man 1ost 1 g des Fettes in etwa 5 com Chloroform und setzt 2 ccm
Phosphormolybdanlésung hinzu, sowie einige Tropfen Salpetersiure und
schiittelt durch. Bei Gegenwart von Pflanzenolen erhilt man eine
smaragdgriine Farbung, welche auf Zusatz von etwas Natronlauge in
Blau iibergeht. Die Probe ist nur in wenigen Ausnahmefillen un-
sicher 1), kann jedoch aus diesem Grunde ein unbedingt abschlieBendes
Urteil nicht ermoglichen.

B) Man stellt die sog. Elaidinprobe an. 10 g Ol, 5 g Salpeter-
sdure 1,38—1,41 spez. Gewicht und 1 g Quecksilber werden in einem
Reagensglase einige Minuten umgeschiittelt, so dafl das Metall in Losung
geht. Man 148t nun 24 Stunden stehen und schiittelt, falls keine harte
Masse entstanden ist, nochmals durch. Die Probe soll bei einer nicht
unter 25° C liegenden Temperatur ausgefithrt werden, welche auch
wahrend der Dauer des Versuches nach Moglichkeit konstant zu
halten ist 2).

Nach dem Ausfall der Elaidinprobe lassen sich die Ole
in vier Gruppen teilen:

aa) Man erhdlt eine feste harte Masse: Olivendl, zuweilen
Ochsenklauendl.

08) Es entsteht eine butterartige Masse: Ochsenklauendl,
Riibole.

vy) Die Masse ist teigig oder butterartig und sondert sich von einem
fliissigen Anteil ab: Baumwollsamendl, Sesamol, Ritbsl, Trane.

00) Fliissiges Produkt: Leinol, Hanfol.

7) Schwefelprobe. Man verseift eine Probe des Fettkorpers mit
Kalilauge, versetzt mit einer alkalischen Bleilssung und beobachtet ob
Schwarzfirbung, namentlich beim Erwirmen, eintritt, welche auf
Schwefelgehalt schlieBen laBt und einen Hinweis auf die Gegenwart
von Riibol bilden wiirde, das sich wie alle Cruciferenole durch Schwefel-
gehalt auszeichnet. Ein unbedingtes Kriterium bietet die Reaktion
nicht 3). Gut raffinierte Riibole enthalten keinen Schwefel.

d) Man schiittelt eine Probe des Oles mit dem gleichen Volum
Salpetersiure 1,375 spez. Gewicht eine halbe Minute lang und 188t als-
dann 24 Stunden stehen. Cottonsl (Baumwollsamensl) enthaltende
Proben zeigen dann stets eine reine Braunfirbung, wihrend andere Ole
nur eine gelbliche Farbung aufweisen (Lewkowitsch).

Bei festen Fetten, welche Cottondl enthalten, erhalt man im fliissigen
und im erstarrten Zustande eine rote bis rotbraune Farbung, wenn man
5 g der geschmolzenen klaren Probe mit 15 Tropfen Salpetersiure
1,375 spez. Gewicht behandelt (Muter).

q 1) Vergi Benedik t-Ulzer, Analyse der Fette und Wachsarten. 5. Auflage,
S. 634

%) Archbutt, Journ. Soc. Chem. Ind. 1886, 304.
3) Vergl. Benedikt-Ulzer, Auflage 5, 8. 705.
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#) Man erhitzt gleiche Volumteile einer Olprobe, von Amylalkohol
und von Schwefelkohlenstoff, welcher 19, Schwefel geldst enthilt, in
einem Reagensglaschen, welches mit Abzugsrohr und Vorlage verbunden
ist, 10—15 Minuten lang im konzentrierten Kochsalzbade. Cottonol
macht sich durch eine orange bis rote Farbe bemerkbar 1). Tritt keine
Reaktion ein, so erneuert man den Schwefelkohlenstoff und erhitzt
weiter. Geringe Mengen zeigen sich erst bei der Wiederholung an 2).

{) Etwa 0,1 g Zucker werden mit Salzsiure von 23 Bé (spez. Ge-
wicht 1,18) iibergossen und mit dem doppelten Volumen des Oles ge-
schiittelt. Bei Anwesenheit von Sesamdl entsteht eine rote Farbung.
Nach Trennung des Fettes erweist sich die wésserige Schicht rotgefarbt
(Baudouinsche Reaktion) 2).

n) Zwei bis drei Volumteile des Oles werden mit einem Raumteile
salzsdurehaltiger Zinnchloriirlosung versetzt, worauf man kriftig durch-
schiittelt bis eine Emulsion entstanden ist. Beim Stehen in einem
heilen Wasserbade setzt sich die Zinnchloriirlosung schnell ab. Ist
Sesamol vorhanden, so erscheint die Zinnchloriirlssung je nach dem
Grade der Beimischung desselben hellhimbeerrot bis dunkel weinrot ).
Ist viel freie Fettsdure vorhanden, so liefert die Reaktion keine befriedi-
genden Ergebnisse. '

) Einige Tropfen des Oles versetzt man mit 5—6 Tropfen konzen-
trierter Salpetersiure und neutralisiert sobald die Erwirmung voriiber
ist mit Natriumkarbonat. Nach Verschwinden des Geruches nach sal-
petriger Sadure erhélt man, falls Ricinusol vorliegt, den Geruch nach
Onanthsiure (Parallelversuch mit Ricinussl).

LaBt man einen Tropfen Ricinusol oder eines Ricinusol enthaltenden
Oles auf Wasser in ein kleines Schilchen fallen, so breitet sich der
Tropfen bis an die GefdBwandungen aus und macht die Oberfliche
silberglinzend und irisierend (Girard). Ricinusdl ist, falls es mit anderen
Olen nicht vermischt ist, leicht an seinem charakteristischen Geruch
zu erkennen.

b) Feste oder halbfeste Fette und verwandte Kirper
(Paraffin, Wachse, Harze).

1. Um Verseifbarkeit oder Unverseifbarkeit festzustellen.
verfihrt man mit dem durch Erwidrmen fliissig gemachten Korper wie
unter a) Seite 113 angegeben, wobei zu beachten ist, daf} etwaige nach
dem Verdiinnen mit Wasser nicht sofort, sondern allméhlich eintretende
Tribungen durch die Ausscheidungen von Seifen eintreten kénnen.
AuBlerdem bleibt zu beriicksichtigen, daB etwaige schwéchere Tritbungen,

') Halphens Reaktion. Journ. Pharm. Chim. 6, 390.
%) Holde und Pelgry, Chem. Rev. iiber Fett- und Harz-Industrie. 1899,

.3) Zeitschrift fiir die chemischen Grofigewerbe. 1878, 770.
1) Soltsien, Zeitschrift fiir 6ffentliche Chemie. 1897, 3, 63.
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die sich sofort beim EingieBen in Wasser bemerkbar machen, nicht
ohne weiteres auf Kosten von Paraffin gesetzt werden diirfen. Bei An-
wesenheit von Wachsarten erhélt man nach eingetretener Verseifungs-
reaktion in Wasser unlésliche Bestandteile, die event. aus Gemischen
von aliphatischen Alkoholen bestehen, z. B. aus Melissylalkohol, Cetyl-
alkohol, Cerylalkohol etc., bei Wollfett aus Cholesterin und Isocholesterin.
Naheren Aufschlufl wird erst die eingehende Untersuchung liefern kénnen
(siehe Seite 168). Wachs allein und ebenso Paraffin sowie Harz sind
an ibhrem charakteristischen Aussehen, das erste und das letzte auch
durch besonderen Geruch beim Erwirmen oberflichlich zu erkennen.

2. Zur Priifung auf Harz neben Neutralfetten erwirmt man
eine Probe wiederholt mit 70 9, igem Alkobol. Nur das Harz geht
hierbei im wesentlichen in Losung. Die alkoholische Losung wird mit
Wasser verdiinnt. Harz, welches dadurch, event. nach Zusatz von etwas
Salzséiure abgeschieden wird, 148t sich an seinem allgemeinen Verhalten,
sowie durch die Reaktion nach Storch-Liebermann (siche unter C a,
Seite 116) erkennen.

Zum Nachweis von Harz und Colophonium in Fetten schmilzt man
aullerdem eine Probe, filtriert sie wenn nétig, schiittelt mit der gleichen
Menge Schwefelsdure von 1,5 spez. Gewicht durch, erwérmt sie in einem
Reagensglase im Wasserbade bei 60° und 146t sie bei dieser Temperatur
einige Zeit stehen. Bei Gegenwart von Harz oder Colophonium farbt
sich die Saure rotbraun, nach lingerem Stehen in heilem Wasser
dunkelrot.

Bei halbfesten, schwer verseifbaren Fetten macht man ferner mit
einer kleinen Probe die Hager-Salkowskysche Reaktion (siehe S. 117),
deren Eintritt auf die Gegenwart von viel Cholesterin schlieBen 1a8t,
wie es im Wollfett (Lanolin) vorkommt. Man lost ca. 34 g in 10 cem
Chloroform und schiittelt mit konzentrierter Schwefelsdure. '

3. Um sich zu iiberzeugen, ob auBler Fetten noch Beimengungen
anderer Korper vorliegen, schiittelt man einige Gramme des Korpers
in einem trockenen Reagensglase mit leicht siedendem Benzin, Ather
oder Petrolither ). (Die Gegenwart von Seifen kann durch Veraschung
festgestellt werden.)

Tritt vollige Losung ein, so kommen in der Regel nur reine Fett
resp. Olbestandteile, unter Umstéinden auch Harz und Paraffin in Frage.
GroBlere Mengen von Wasser, die sich in dem Fett befanden, veranlassen
in der Benzinlosung eine weifle Tribung, die auf Zusatz von Alkohol
wieder verschwindet. Ist eine vollige Losung nicht eingetreten, so wird
nach lingerem Stehen, wenn méglich durch Filtration, von dem Riick-
stande getrennt. Wird derselbe durch Salzsdure unter Abscheidung von
Fetttropfen beim Erwirmen zersetzt, so liegt Seife vor. Anorganische

1) Die Priifung kann auch mit einer etwas grofleren Menge durch mehr-
stiindiges Extrahieren mit Petroldther in einer Papierhiilse im Soxhlet-Apparate
ausgefiihrt werden,
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Riickstdnde sind nach Abschnitt IT ndher zu untersuchen ). Auch
dtherunlosliche Harze kénnten im Riickstande vorhanden sein.

Zum Nachweis freier Fettsduren verfihrt man wie unter a) Seite
114 angegeben, indem man die Siurezahl feststellt.

c¢) Seifen.

In Wasser oder in verdiinntem Alkohol losliche feste oder halbfeste
Korper, deren Losung beim Schiitteln stark schdumt und beim An-
sduern mit Salzséure oder Schwefelsdure durch Abscheidung von Fett,
resp. Harzsduren stark getriibt wird. Reaktion meist alkalisch. Kalk
und Magnesiumseifen, Bleiverbindungen und Metallverbindungen von
Fettsduren im allgemeinen, sind in Wasser unloslich und werden beim
Kochen mit Salzsdure unter Fettsdureabscheidung zerlegt.

Um Harzsduren neben den Fettsduren zu erkennen, zieht man die
durch die Mineralsiure eingetretene Fillung mit Ather aus, Fett und
Harzsiuren 16sen sich. Der Ather wird mit Wasser gewaschen, vom
Wasser getrennt, verdunstet und der Riickstand tiber Schwefelsdure
oder im Luftbad getrocknet. Man l5st ihn sodann in einer geringen
Menge Essigsdureanhydrid in der Wéarme, kithlt ab und priift nach
Liebermann-Storch auf Harz (siehe S. 116).

d) Seltener vorkommende Harze.

AuBler Harzolen, Fichtenharz und Colophonium, welche Fetten
und Olen beigemischt sein kénnen, bedient man sich fiir Appreturzwecke
in besonderen Fallen noch anderer Harze, welche teils in weingeistiger
oder #therischer Losung, teils in Terpentin gelést Anwendung finden,
oder in fein zerteiltem Zustande in anderweitigen Mischungen vorhanden
sein kénnen. Zu nennen sind auBer Schellack Sandarak, Mastix,
Dammar, Elemi, Kopal, Bernstein.

Hat man solche Korper aus Losungen durch Verdunsten oder
Abdestillieren des Losungsmittels isoliert, so unterscheiden sich die
Riickstinde meist durch ihre in der Kélte harte, sprode Beschaffenheit
von den Fettkorpern. Aufler den unter Gruppe III, Seite 173 gemachten
Angaben zur Unterscheidung solcher Harzkorper kénnen in der Vor-
prifung folgende qualitative Reaktionen gute Dienste leisten 2).

In Weingeist unléslich sind: Dammar und Bernstein. Kopal
backt zusammen. Elemi Idst sich schwiertg. In Weingeist leicht loslich
sind: Colophonium, Schellack, Sandarak, Mastix.

In Ather unlislich sind: Bernstein und Schellack, Kopal
schwillt auf. In Ather leicht Ioslich sind: Dammar, Kolophonium,

1) Ein bloBes Schiittéln mit Ather, Benzin etc. im Reagensglase ist oft nicht
ausreichend, um die Loslichkeit oder Unloslichkeit zu beweisen. Sicherer ist die
Behandlung im trockenen Kolbchen am RiickfluBkiihler oder in der Soxhlethiilse
auf dem Wasserbade.

%) Vergl. Hagers Untersuchungen. Leipzig, 1888, S. 705.
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Elemi, Sandarak, Mastix. Konzenirierte Essigsdure bringt das
Colophonium zum Aufquellen, verhélt sich aber gegen alle anderen
Harze indifferent. Natronlauge 16st Schellack leicht, Colophonium
schwierig und wirkt auf andere Harze nicht ein. In Schwefelkohlenstoff
unldslich sind: Schellack und Bernstein. Ldslich sind: Dammar und
Colophonium. .Kopal quillt auf. Elemi, Sandarak, Mastix
l6sen sich unvollkommen.

In Terpentindl losen sich: Dammar, Colophonium, Elemi,
Sandarak und Mastix. Unldslich sind: Bernsteinund Schellack.
Kopal kommt nur zum Quellen.

In Benzin ldsen sich nicht: Kopal, Bernstein und Schellack,
schwiertg Elemi und Sandarak. Ldéslich sind: Dammar, Colopho-
nium, Mastix.

Charakteristisch ist die gute Loslichkeit von Colophonium in
Ammoniak beim Erwéirmen. Beim Erkalten gelatiniert die Losung.

Systematischer Untersuchungsgang zur Auffindung
der organischen Appreturmittel.
1. Rein wiisserige Losungen?!).

a) Die Vorpriifung ergab besm Mischen mit dem zehnfachen Volum
starken Alkohols keine Triibung oder Niederschlag, Seifen sind in der
Lésung nicht gefunden worden: Man behandelt zur Ausfihrung der
Analyse nach Gruppe I.

b) Die Vorprifung hat betm Mischen mit Alkohol eine Triibung
oder etnen Niederschlag ergeben, Seifen sind nicht zu beriicksichtigen:
Man fillt einen Hauptteil der vorliegenden neutralen oder neutral ge-
machten, bei grofler Verdimnung zundchst auf dem Wasserbade auf ein
moglichst kleines Volum konzentrierten Losung mit etwa der 10—12-
fachen Menge ca. 96 Vol.-% igen Alkohols unter Zusatz von einigen
Kubikzentimetern ca. 10 9 iger Chlorammoniumlésung. Den Nieder-
schlag 1868t man in verschlossenem Gefidlle absitzen, filtriert, sobald die
iiberstehende Fliissigkeit anndhernd klar geworden ist, wischt den
Filterriickstand mit etwas Alkohol nach und behandelt das Filtrat
zur Untersuchung nach Gruppe I, den Niederschlag dagegen nach
Gruppe II.

Wihrend Pflanzenschleime und die ihnen nahestehenden Korper Gummi-
Tragasol, Tragant, auch Stirke und Albuminkdrper ®) sich beim Fallen mit Al-

1) Hierher zu rechnen sind auch die durch Auskochen von festen oder halb-
festen Substanzen, von Pasten, Extraktionsriickstdnden etc. auch die durch Aus-
kochen von Geweben erhaltenen Fliissigkeiten, einerlei, ob sie véllig klar oder
durch nicht filtrierbare Suspensionen getriibt sind. (Siehe unter Vorpriifungen
S. 102.) In den seltenen Fillen, in welchen die Vorprifung in wisserigen Fliissig-
keiten suspendierte Fettanteile ergeben hat, sind diese durch Ausschiitteln mit
Ather oder Petrolither zunichst zu entfernen.

A 12) Eine Ausnahme machen Ldsungen von Casein oder Pflanzenkleber in
lkalien.
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kohol durch mehr oder weniger flockige Niederschlige auszeichnen, beobachtet
man bei Anwesenheit von Ptlanzengummi, Achroodextrin, Sulfitcelluloseablaugen,
wohl auch bei Gegenwart von viel Dextrin sehr hiufig die Abscheidung von kleben-
den, zidhen Fillungen, die sich an den GefaBwandungen und am Boden festhaftend
niederschlagen. Zuweilen erhélt man bei Gegenwart dieser Substanzen mit
Alkohol allein zunéchst nur starke Triibungen, die erst auf Zusatz
von etwas Chlorammoniumlésung beim starken Schiitteln klebrige,
festhaftende Abscheidungen bedingen, wobei die alkoholische Flissigkeit
selbst zunichst noch getriibt bleibt und sich erst nach stundenlangem Stehen
vollig oder nahezu vollig klart. Besonders Achroodextrinfillungen zeichnen sich
dann nach dem Abgieflen des Alkohols vom Bodensatze oft durch durchsichtige
Beschaffenheit der die Gefilwandungen iiberziehenden Abscheidungen aus, die
sich beim UbergieBen mit destilliertem Wasser leicht auflosen. Auch Pflanzen-
gummi zeigt dhnliche Beschaffenheit, wihrend die Sulfitcelluloseablaugen, sowie
Dextrinfillungen ein mehr bré,unlichgelbes, schmutziges, undurchsichtiges Aus-
sehen hervorkehren.

Diese Umsténde lassen sich zuweilen im Interesse der Analyse nutzbringend
verwerten. Trennt man die durch viel Alkohol allein ausgefallenen flockig
klumpigen Massen durch Kolieren mit Hilfe eines feinmaschigen Nesseltuches
von der stark getriibten, aber keine abscheidbaren Bestandteile enthaltenden
Fliissigkeit, so befinden sich in der Abscheidung, welche auf dem Tuche zuriick-
bleibt, in der Regel die Pflanzenschleime, eventuell mit kleineren, seltener groferen
Anteilen von anderen Substanzen vermischt. Man lost das Ausgefall’oe in heiflem
Wasser und priift nach Gruppe II speziell auf Pflanzenschleime, wobei der An-
oder Abwesenheit von Stirke speziell Rechnung zu tragen ist.

Die triibe Fliissigkeit, welche das Tuch passierte, versetzt man mit einigen
Kubikzentimetern 10 prozentiger Chlorammoniumldsung, notigenfalls mit einem
weiteren Quantum von Alkohol und schiittelt einige Zeit tiichtig durch. Der
sich nach und nach im geschlossenen Gefiafle abscheidende Niederschlag wird ent-
weder auf dem Filter gesammelt oder er wird, falls er sich an den Wandungen
fest genug abgesetzt hat, durch AbgieBen der klaren oder nahezu klaren Fallfliissig-
keit isoliert und fiir sich nach erfolgter Losung in Wasser nach Gruppe II ohne
Beriicksichtigung von Pflanzenschleimen untersucht.

Diese Art der Trennung bietet da, wo sie sich durchfiithren 148t, namentlich
in solchen Fillen Vorteile, in welchen nach den Ergebnissen der Vorpriifung Caseine
oder Kleberstoffe in Alkalien gelést zugegen sein konnen. Dieselben konnten
bei der Priifung auf Pflanzenschleime nach Gruppe II stérend wirken, lassen sich
aber durch fraktionierte Féllung fiir qualitative Zwecke geniigend trennen, sie
werden erst durch Chlorammoniumzusatz in der mit Alkohol versetzten Fliissig-
keit gefillt.

Stark Glykose enthaltende Appreturfliissigkeiten, welche durch Verzucke-
rung von Stérke gewonnen wurden, erfahren meist durch Alkohol allein schon
eine weille klebrige Fallung, wihrend die Fliissigkeit im iibrigen nur stark getriibt
ist. Auf Zusatz von Chlorammon tritt nach und nach vollstindige Abscheidung
einer an den Wandungen festhaftenden Abscheidung (Achroodextrin) ein. In
solchen Fillen ist eine fraktionierte Fillung des Niederschlages zwecklos. Bei
Gegenwart von sehr vielen Salzen enthalten derartige Niederschlige oft erhebliche
Anteile anorganischer Ko6rper und nehmen beim Stehen zuweilen ein krystallines
Gefiige an.

¢) Die Vorprifung hat die Anwesenheit von Seifen ergeben.

a) Es sind durch Alkohol fillbare Korper nichi zugegen: Man
versetzt die Losung oder einen Hauptteil derselben in vorher einiger-
mafBen konzentriertem Zustande mit verdiinnter Salzsdure oder Schwefel-
sdure bei gewohnlicher Temperatur, wodurch die Seifen unter Ab-
scheidung von Fettsduren oder Harzsiuren zersetzt werden. Durch Aus-
schiitteln mit Ather oder Petrolidther auf dem Scheidetrichter entfernt
man die letztgenannten Korper von der wasserigen Losung. Diese wird
mit Ammoniak neutralisiert, der Ather durch Einblasen von Luft oder
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gelindes Erwarmen auf dem Wasserbade verdringt und nach Gruppe I
untersucht. (Uber den Nachweis von Glycerin bei Gegenwart von
Seifen siehe auch Abschnitt V, Beispiel 3, S. 205.) In dem &therischen
Auszuge entfernt man den Ather durch Destillation und priift den
hinterbleibenden Riickstand zur néheren Bestimmung nach Gruppe III,
ev. nimmt man damit einige Vorpriifungen nach C, S. 114 vor.

Nach der vorstehenden Behandlungsweise werden eventuell auch
etwaige gleichzeitig mit den Seifen in Fliissigkeiten vorhandene Fett-
korper entfernt und kénnen sich mit den Fettséuren der Seifen in dem
dtherischen Auszuge vorfinden.

6) Es sind durch Alkohol fdllbare Korper zugegem: Wie unter b
gibt man zu der auf ein kleines Volum eingeengten Losung die zehn- bis
zwolffache Menge Alkohol und wenig Chlorammoniumlésung. Den
Niederschlag filtriert man ab und untersucht ihn nach dem Auswaschen
mit Alkohol nach Gruppe II, das Filtrat ist zunichst von Alkohol zu
befreien, im iibrigen aber genau nach ¢ zu behandeln.

In solchen Fillen, wo Fettkoérper mit in das alkoholische Filtrat
gelangen, scheiden sie sich nach Verjagung des Alkohols in Gestalt
von Oltropfen in der hinterbleibenden wiisserigen Fliissigkeit aus. Die-
selben sind im Interesse eines sicheren Nachweises fiir Glycerin sorg-
faltig zu entfernen.

2. Alkoholische Lisungen.

Die Trennung von etwaigen Seifen einerseits, Fetten, Harzen
etc. andererseits, nimmt man mit einem Hauptteil der Losung in der-
selben Weise vor, wie bei den Vorpriifungen unter A b, S. 108 angefiihrt
wurde. Die ndhere Behandlung der Seifenlosung erfolgt nach a Seite 124,
die Priifung und Bestimmung der aus der alkoholischen Lésung er-
haltenen Fettkorper und etwaigen Harze im Zusammenhang mit den
Vorpriifungen auf Seite 113—122 C nach Gruppe III.

3. Pasten, feste Korper.

Sind Fette, Wachs, Paraffine, Harze nicht zu beriicksichtigen, so
kocht man einen groBeren Anteil mit heilem Wasser aus und verfihrt
mit der vollstindigen Losung oder dem erhaltenen Auszuge je nach
Umsténden nach 1a, b oder ¢, Seite 123 u. 124. Als Losungen und Ausziige
gelten auch getriibte Fliissigkeiten, welche beim Stehen keinen Boden-
satz liefern und sich nicht klar filtrieren lassen. Unlosliche Riicksténde
sind nach gehorigem Auswaschen mit heilem Wasser einer eingehenden
Priifung nach B, Seite 111 und Seite 126 bls 128 zu unterwerfen.
Etwaige Harzseifen, die sich im Riickstande auch nach dem Auskochen
mit Wasser noch finden konnten, sind durch Alkoholbehandlung zu
extrahieren. Unlésliche anorganische Substanzen vermehren héufig
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die in Wasser unloslichen Anteile von Pasten. Mit Vorteil bedient man
sich, um nach dem Auskochen Unlésliches und Losliches voneinander
zu trennen, namentlich in schleimigen Fliissigkeiten einer Centrifuge.

Ist dagegen der Anwesenheit von Fetten, Wachs, Paraffinen,
Harzen Rechnung zu tragen, so muf} ein gréBerer Teil der Paste, wie bei
der Vorpriifung in gut getrocknetem Zustande mit Ather oder Petrol-
dther extrahiert werden. Feste und pulverférmige Substanzen werden
wie frither direkt derselben Behandlung unterworfen.

Die riickstéindige Masse oder das von Fett etc. befreite Pulver
wird ein- bis zweimal mit heillem Wasser ausgekocht, die filtrierten
Losungen oder Ausziige vereinigt, auf dem Wasserbade konzentriert
und je nach MaBgabe der Vorpriifungen wiederum nach 1a, b oder c,
Seite 123 ndher untersucht. Auch hier ist ein nochmaliges Ausziehen
des Riickstandes mit Alkohol, falls das Untersuchungsobjekt in Wasser
unvollstindig loslich ist, zuweilen empfehlenswert 1).

Bei der Untersuchung von Pasten und festen Korpern ist es emp-
fehlenswert, der chemischen Priifung eine mikroskopische Betrachtung
des vorliegenden Materials in seinem urspriinglichen Zustande folgen
zu lassen. In der Vorpriifung wurde schon auf eine mikroskopische Durch-
musterung etwaiger Riickstinde hingewiesen, Bei halbfesten, zih-
flissigen Appreturmitteln wiirden sich Anteile unverkleisterter Stérke,
feste mineralische Zusitze, sowie Olzusitze bemerkbar machen, wenn
man eine kleine Menge auf dem Objekttriger ausstreicht, mit einem
Tropfen Wasser bedeckt und nach Auflegen eines Deckglédschens unter
das Mikroskop legt. Bei ca. 200—250 facher VergroBerung erkennt man
gegebenenfalls sehr deutlich die charakteristischen Formen der einzelnen
Starkekornchen verschiedener Abstammung, welche bei deutlichem Vor-
handensein der Struktur und normalem Umfange fiir die gewohnlichen
Starkemehlsorten (Kartoffelstirke, Weizenstidrke, Reisstdrke, Mais-
stirke etc.), in weniger strukturausgeprégtem, oder verquollenem, zer-
rissenem Zustande aber fir die Herkunft der Handelsdextrine, kaum aber
der Stérkekleister bezeichnend sein konnen. Um die bei den Vorpriifungen
schon erwihnten Kleien, welche auf Zusatz eines Getreidemehles
schlieBen lassen, deutlich aufzufinden, wird man zweckmifBig, soweit
es sich um die Untersuchung von halbfesten Appreturmassen handelt,
die beim Auskochen mit Wasser hinterbleibenden Riickstinde zur
Priiffung heranziehen, welche durch Filtrieren, Kolieren, Sedimentieren
oder auch Zentrifugieren von der Auskochfliissigkeit getrennt wurden.
Solche Untersuchungen auf Kleien, zwecks Nachweises von Mehlanwen-
dung kommen auch fiir Sedimente zur Durchfithrung, welche sich in

1) In solchen Fillen, wo das Eintrocknen von pastenartigen, halbfliissigen
Appreturmassen auf dem Wasserbade groBe Schwierigkeiten macht, wo sich iber
dem noch fliissigen Gemische beim Erwirmen Héute bilden, welche das Verdampfen
des Wassers verhindern, kann ein Zusatz von reinem Quarzsand oder Bimsstein-
pulver, welche innig zu mischen sind, gute Dienste leisten. Solche Zusitze er-
schweren indessen die Ubersicht beim nachfolgenden Auskochen mit Wasser.
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Abkochungen von Geweben, welche einer Appreturanalyse unterworfen
werden sollen, vorfinden. Auf Getreidemehle wird selbstverstindlich
nur dann zu priifen sein, wenn viel Starke gefunden wurde. Zur Unter-
suchung bringt man einen kleinen 0
Anteil des in Betracht kommenden
Riickstandes oder Sedimentes auf H
einen Objekttrager, legt diesen auf
eine mafig warme Platte oder lafit | W
an der Luft trocknen. Alsdann r%' \\ {
schichtet man einen Tropfen Nelken- : 1’ ”Tg
ol oder einen Tropfen konzentrierter
Chloralhydratlosung auf den Riick- ‘
stand, bedeckt mit dem Deckgléschen .
und beobachtet bei anfangs schwa- [
cher, dann bei 200—300 facher Ver- Il
groferung. Als charakteristisch fiir 1A\ E Iﬁ.'lh
Mehlverwendung kann die Auffin- Fig. 23a Fie. 24

. g. . ig. 24a.
dung von Gewebetriimmern der Ge- Haare des Weizen- Haare des Roggen-
treidesamen und von Haaren des kornes. Vergr. 240. kornes. Vergr. 240.
Getreidekornes angesehen werden,
welche sich je nach der Beschaffenheit des Mehles in gréBeren oder
kleineren Mengen voifinden koénnen,
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Fig. 25. Fig. 26.

Gewebeelemente d.Roggen- Gewebeelemente des Weizen-

kornes. Vergr. 240.
(Nach Schimper.)

kornes. Verg. 240.

(Nach Schimper.)

Die Haare des Weizenkornes bieten eine einzige, stark verdickte,
kegelformig gekriimmte oder gerade Zelle dar, mit spitzem Ende und
mehr oder weniger breiter, oft zwiebelartig angeschwollener Basis. Die
Membran ist weit dicker als das Lumen (siehe Fig. 23a). Die Haare des
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Roggenkornes sind denjenigen des Weizenkornes sehr #hnlich, die
Wand ist jedoch mit Ausnahme der Spitze schméler als das Lumen
(siehe Fig. 24 a). Das Aussehen von Gewebefragmenten, wie sie sich
im Roggen- und Weizenmehle zu finden pflegen, ist ebenfalls aus den
beigegebenen Figuren deutlich zu ersehen (siehe Fig. 25 und 26). Es
ist stets erforderlich mehrere Praparate von einem Sedimente oder einem
Auskochriickstand anzufertigen, um zerstreute Bruchstiicke, welche
Fingerzeige geben, nicht zu iibersehen.

Bei der mikroskopischen Untersuchung von pulverférmigen
Starkepréaparaten auf Mehlzusatz verfadhrt man am besten
in folgender Weise. Man bringt etwa 3 g des Stirkepulvers in 100 cem
Wasser und erwdrmt in einer Schale unter bestéindigem Umriihren mit
dem Glasstabe bis zum beginnenden Kochen. An der Oberfliche bildet
sich gewohnlich ein Schaum, bei Mehlen vielfach gelblich gefdrbt, der
einen betréchtlichen Teil der Haare und Gewebefragmente zu enthalten
pflegt. Nachdem man einen kleinen Teil davon auf den Objekttriger
ibertragen hat, beobachtet man nach Zusatz eines Tropfens Chloral-
hydratlosung, welche Stérke beseitigt, unter dem Mikroskop. Statt
Chloralhydratlosung kann auch Nelken- oder Citronensl als Einbettungs-
fliissigkeit nach vorausgegangenem Trocknen des Objektglaspréparates
gewshlt werden.

Diese sog. Schaumprobe 148t sich auch beim Auskochen von
Pasten etc., die auf Mehle untersucht werden sollen, anwenden.

Statt dessen kann auch eine Bodensatzprobe in folgender Art vor-
genommen werden: Etwa 2g des zu untersuchenden Mehls werden
mit 100 g Wasser gemischt, mit 2 com konzentrierter Salzsiure versetzt
und in einer Porzellanschale etwa 10 Minuten zum Kochen erhitzt. Die
tritbe Flissigkeit 148t man erkalten und gielt sie vorsichtig von dem
Bodensatze ab. Dieser wird wieder, wie oben bei der Schaumprobe
dargelegt wurde, mit Chloralhydrat untersucht ).

Auch andere Fragen lassen sich zuweilen mit Hilfe des Mikroskops
entscheiden. So gibt es beispielsweise manche Fille, in welchen man
nach dem mikroskopischen Befund unter Umstéinden auf eine weitere
chemische Untersuchung verzichten kann, wie da, wo sich deutlich
Mineralfarbstoffe in den Sedimenten erkennen lassen, Fiilllmittel wie China
Clay etc., vielfach neben der Stérke, auch wenn dieselbe vollig deformiert
ist. Die duBlerst unregelméBigen, kantigen, eckigen Partikelchen dieser
Korper sind fast stets kleiner als die Stirkekorner, abgesehen vielleicht
von denjenigen der Reisstdrke. Sie sind da, wo vollige Verkleisterung
der Stérke vorliegt, bei der mikroskopischen Besichtigung vielfach in
amorphen Kleistermassen eingebettet zu sehen und treten dann durch
ihre kantige Gestaltung mehr oder weniger deutlich hervor. Um solche
mineralischen Fiillmittel noch besser sichtbar zu machen und besser zu

717) ‘Siehe auch Schimper, Anleitung zur mikroskopischen Untersuchung
der Nahrungs- und GenuBmittel. Jena.
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differenzieren, fdrbt man das mikroskopische Praparat zweckmiBig mit
ganz verdiinnter Jodlésung an. (1 Promille Jod in wésseriger Losung.)
Nur die Stirke wird blau, so da8 alles Ubrige gut unterschieden werden
kann. Diese Anférbungsmethode empfiehlt sich auch, wenn stérke-
haltige Pulver auf mineralische Beimischungen gepriift werden sollen.

Fig. 27 zeigt ein mikroskopisches Bild, auf welchem gequollene
Stirkekorner neben China Clay-Partikelchen zu sehen sind. Es handelt
sich dabei um ein Sediment, welches von einer starkappretierten Leinen-
ware durch Abkochen gewonnen, sich beim Stehen der Fliissigkeit zu
Boden gesetzt hatte. Die nichste Figur 28 dagegen entspricht dem
mikroskopischen Bilde eines Sedimentes, bei welchem sich keine Stirke-
kérner mehr erkennen lassen, sondern nur unférmige Kleistermassen.
Neben diesen und teilweise in denselben eingebettet liegen gelbgefirbte,

o ~wy e —
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Fig. 27. Fig. 28.

Fig. 27. Mikroskopisches Bild eines Sedimentes mit aufgequollenen Weizen-
starkekornchen und China Clay. (Skizze nach dem Mikroskop.) (Vergr. ca. 100 fach.)
(Monatsschrift fir Textilindustrie 23. 91.)

Fig. 28. Mikroskopisches Bild eines Sedimentes. Dasselbe enthilt ver-
kleisterte amorphe Stdrkemassen, in welchen Partikelchen von Eisenoxyd ein-
gebettet sind. Solche liegen anch auBerhalb der Stédrkepartien. Links von oben
nach unten eine Gewebefaser, auflerdem Haargebilde und Gewebereste, von
Getreidemehl herrithrend. (Skizze nach dem Mikroskop.) (Vergr. 100fach.)
(Monatsschrift fiir Textilindustrie 23. 91.)

amorphe Partikelchen, welche die chemische Untersuchung als aus
Eisenoxyd bestehend festgestellt hatte 1).

In selteneren Féllen wird man bei mikroskopischen Priifungen von
Sedimenten auf Korkpulver, Holzmehl oder Lederpulver stollen.
Abscheidungen dieser Art beobachtet man zuweilen in dtherischen etc.
Losungen von Harz oder Kautschukiiberziigen iiber Stoffen, wenn man
dieselben der Ruhe iiberlaft, sie kénnen sich indessen ausnahmsweise
auch unter anderen Umsténden finden. Meist handelt es sich dann nicht
um Gemische mit anderen Substanzen.

- 1) Siehe auch: Massot, Die qualitativ-chemische Priifung der Appretur der
Gewebe. Monatsschrift fiir Textilindustrie 23, 90, 1908.

Massot, Appreturanalyse. 2. Aufl. 9
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Um Korkzellen sichtbar zu machen, firbt man das Sediment
am besten mit Sudanglyzerin. Zu diesem Zwecke tibergiefft man auf einem
Uhrglédschen oder in einem Reagensglase mit der Farbstofffliissigkeit,
erwarmt etwas und laBt ca. 15—20 Minuten stehen. Alsdann entfernt
man die Farbstofflosung und bringt den Riickstand mit einem Tropfen
Wasser unter das Deckglaschen. Korkzellen erscheinen bei nicht zu
schwachen Vergroferungen in Gestalt von reihenweise angeordneten
viereckigen Gebilden, zu groferen oder kleineren Komplexen verbunden.
Der Inhalt dieser Zellen, deren Membran fiir Wasser kaum durchdringbar
ist, besteht aus Luft. Nicht allzu selten sind stark verdickte Korkzellen
zu sehen, welche beim Mikroskopieren fast schwarz erscheinen. Auch
viele zerstreute, oft viereckige, oft aber auch unregelmiflig zerrissene
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Fig. 29. Fig. 30.
Korkpulver unter dem Mikroskop bei Hoftiipfel im Nadelholz.
méafiger Vergroferung. (Skizze nach dem Vergr. 160/1.
Mikroskop.) (Nach Hartig.)

Monatsschrift f. Textilindustrie 23, 92.

und dann schwer kenntliche Korkzellen findet man haufig im Gesichts-
felde vor (siehe Fig. 29).

Das mikroskopische Bild von Holzmehl bietet meistens duBerst
zerrissene Gebilde, in welchen sich die sonst verh&ltnismiBig leicht
charakterisierbaren Faserzellen des Holzes nur undeutlich als Fragmente
wiederfinden. Allen Holzzellen gemeinsam ist die Féhigkeit, sich beim Er-
warmen mit einer wésserigen Phloroglucinlosung, der man einige Trop-
fen konzentrierte Salzsiure zugesetzt hat, rot bis rotviolett zu firben. Eine
wisserige Losung von Anilinsulfat fairbt beim Erwédrmen gelb. Das Sulfat
des Dimethylparaphenylendiamins bringt karmoisinrote Farbung hervor.

Faserzellen von Nadelholz sind dickwandig und zeigen als hochst
charakteristisches Erkennungszeichen behofte Tupfel, welche indessen
meist nur stellenweise in Holzmehlen gefunden werden (siehe Fig. 30).
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Unter den Faserzellen des Laubholzes finden sich solche, welche in
bezug auf ihre Wandstérke sich sehr ungleich verhalten. Vielfach be-
gegnet man groflen, getiipfelten Gefdlizellen, welche sich auch an kleinen
Bruchstiicken gut erkennen lassen!) (siehe Fig. 31).

Schwieriger gestaltet sich der Nachweis von Ledermehl, da hier
so charakteristische Anhaltspunkte, wie sie bei Kork und Holzzellen
vorliegen, nicht zu finden sind. Die kleinzellige Masse legt man in eine
Pikrokarminlésung auf den Boden eines Uhrgléschens und beldfit etwa
15—30 Minuten darin. Bindegewebsfasern und Zellkerne werden rot,
die Zellen der Muskeln und elastischen Fasern gelb angefdrbt. AuBler-
dem kann der Stickstoffgehalt eines solchen Sedimentes einen Fingerzeig
geben. Das getrocknete Pulver [\
wird in einem, unten zuge- ||
schmolzenen Glasrohrchen mit &\
einem Stiickchen Natrium bis |
zur volligen Verkohlung erhitzt, %
die Schmelze in etwas destil- |
liertes Wasser eingebracht, unter
Zusatz von Natronlauge und
einem K érnchen Eisenvitriol auf-
gekocht, worauf man die Flussig-
keit mit einem Tropfen Eisen-
chloridlssung und mit Salzséure
bis zur sauren Reaktion versetzt.
Bei Stickstoffgegenwart erhalt
man eine griinblaue bis deutlich
blaue Féarbung von Berlinerblau. Fig. 31.

Zu den Gebilden, welche ab Zellen von Laubholz. (Birke.) Vergr. 130/1.
und zu als Sedimente in Ge- (Nach Behrens.)
webeabziigen gefunden werden, gehoren endlich Tuchscherhaare, also
kurze Wollfdserchen und schlieflich auch Baumwollfiserchen
von &hnlich rudimentédrer Beschaffenheit. Beide lassen sich leicht als
solche mikroskopisch erkennen.

4. Emulsionen.

Zur genauen Priifung geht man mit einem grofleren Quantum
wie bei der Vorpriifung zur Gewinnung einheitlicher Lésungen vor und
untersucht dieselben in Anlehnung an die aus den Daten der Vorproben
gefolgerten Schliisse. (Siehe unter B b, Seite 113).

1) Niheres sieche H. Behrens, Anleitung zur mikrochemischen Analyse der
wichtigsten organischen Verbindungen. 2. Heft, IT. Auflage. Leopold Voss, Ham-
burg und Leipzig, S. 23. und v. Hohnel, Die Mikroskopie der technisch verwen-
deten Faserstoffe. Wien, II. Auflage.

o%*
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5. Fette und Ole, Paraffin, Wachs, Harze.
(Pech, Asphalt, Teer, Kautschuk).

a) Bei gewdhnlicher Temperatur fliissige Korper, Ole: Hat die Vor-
prifung unverseifbare Anteile nicht ergeben, so verfdhrt man je
nachdem Neutralfette allein oder solche gemischt mit erheblichen Mengen
freier Fettsiuren vorliegen nach Seite 159 «, 159 8 u. 160 y, Gruppe IIL.
Als Stiitzpunkte dienen die als Vorpriifungen angefiihrten qualitativen
Reaktionen (siehe unter C, Seite 113).

Sind dagegen durch die Vorpriifung unverseifbare Bestand-
teile festgestellt, Harze jedoch ausgeschlossen, so kann es sich
um eine Trenrung von Mineraldlen und fetten Olen handeln. Nihere
Angaben finden sich alsdann unter Gruppe ITI, Seite 161J. Verseif-
bare Ole mit Harzgehalt, einerlei ob gleichzeitig freie Fettsiuren
mit zu beriicksichtigen sind oder nicht, unverseifbare Ole mit Harz-
gehalt (unverseifbare Riickstinde aus Olgemischen mit Harzgehalt),
Mischungen aus Neutralfetten, freien Fettsduren, Mineral-
olen, Harz oder Harzolen bestehend, sind gleichfalls nach Gruppe III
g, £, ¥, Seite 163 bis 165 zu trennen und die einzelnen Bestandteile
entsprechend weiter zu priifen.

Sulfooleathaltige und Seife enthaltende Ole iiberhaupt werden nach
Gruppe ITL 8, Seite 159 behandelt und naher untersucht.

b) Bei gewdhnlicher Temperatur feste Korper, feste oder halbfeste
Fette, Wachse, Paraffin, Harze: Blieb beim Behandeln einer Probe
eines festen oder halbfesten Fettes mit Benzin, Petrolither oder Ather
in der Vorpriifung ein unloslicher Riickstand, so unterwirft man einen
groferen Anteil des Gemisches derselben Behandlung durch Extraktion
im Soxhletapparat. Riickstinde werden getrennt und je nach ihrer
Zugehorigkeit zur anorganischen oder organischen Klasse der Appretuor-
mittel fiir sich der Analyse unterworfen. Die Vorprifung ermoglicht
eine Orientierung iiber die einzuschlagende Richtung. Meist pflegt es
sich bei erheblichen Riickstinden um Seifen zu handeln. Man kocht
mit Wasser aus und fiithrt mit der erhaltenen Losung an der Hand der
Vorpriifungen die Hauptanalyse durch. Den in Wasser etwa unléslichen
Teil behandelt man nach B, Seite 111. Die nach Verdunsten des Petrol-
dthers gebliebene Fettsubstanz ist néher zu priifen. (Vgl. das Nach-
stehende.)

a) Die Probe zur Feststellung der Verseifbarkeit in der Vorprifung
blieb beim Verdiinnen mit Wasser klar: Unverseifbare Anteile sind als-
dann ebenso wie auch Bienenwachs ausgéschlossen. Neutralfette bestimmt
man nach Gruppe IIT @, Seite 165. Bei gleichzeitiger Anwesenheit
freier Fettsduren verfihrt man nach #, Seite 165. Sind auch Harze
zu beriicksichtigen nach J, Seite 168.

@) Die Verseifungsprobe ergab beim Verdiinmen mit Wasser eine
Triibung: Es konnen sich hier finden Paraffine, Wachsarten neben
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verseifbaren Anteilen. Je nachdem Harze nicht zugegen oder vorhanden,
sind die hier méglicherweise in Gemischen vorliegenden Kérper, Neutral-
fette, Paraffin, Wachs, freie Fettsduren nach den Angaben von Gruppe
III, Seite 168—171 zu trennen und die Einzelbestandteile moglichst
niher zu untersuchen.

Néheres iiber Harze, Pech, Asphalt, Teer, Kautschuk siehe
Gruppe Il ¢, d, e, Seite 171—177.

6. Seifen, welche in Substanz vorliegen und einer niheren
qualitativen Priifung zu unterwerfen sind.

Einen Teil verascht man und untersucht den Riickstand nach
Abschnitt I, qualitative Analyse der anorganischen Kérper.

Einen zweiten Teil 16st man in Wasser oder in verdiinntem Alkohol,
filtriert von unloslichen Bestandteilen ab, zerlegt mit verdiinnter Salz-
oder Schwefelsiure, reinigt die abgeschiedenen Fett- resp. Harzsiuren,
indem man sie zunichst durch Ausschiitteln im Scheidetrichter mit
Ather in Losung bringt, den Auszug nach der Trennung von der sauren
Fliissigkeit 1—2 mal mit Wasser durchschiittelt, davon trennt und den
Ather alsdann abdestilliert oder im Porzellanschiilchen verdunstet. Der
Riickstand (Fettsdure oder Fettsiure-Harzsduregemenge) wird zur Ent-
fernung der Feuchtigkeit noch kiirzere Zeit im Luftbade bei 90—95°
getrocknet. Nahere Untersuchung und Trennung der Fettsduren von
Harzséuren sieche Gruppe III, Seite 156 b. Verbindungen von Fett-
sduren mit Calcium oder Magnesium ete. (Metallseifen) sind in Wasser
und ebenso in Alkohol unléslich und koénnen nur durch Kochen mit
Salzsdure zerlegt werden. Nach dem Erkalten werden die Fettsduren
mit Ather aufgenommen, die salzsaure Fliissigkeit kann zur Bestimmung
der Basen dienen.

Losungen von Seifen in destilliertem Wasser, welche ziemlich
tritbes Aussehen aufweisen oder sich beim Stehen bei gewohnlicher
Temperatur stark tritben, kénnen grofiere Mengen von unverseiften
Fettkorpern enthalten. Um diese nachzuweisen und ev. ndher zu unter-
suchen, trocknet man das Seifenpriiparat zunichst in Form von diinnen
Spinen im Luftbade, in dem man die Temperatur ganz allméhlich im
Laufe von einigen Stunden auf 95° steigert. Feste Seifen von relativ
hohem Wassergehalt werden am besten im geschabten Zustande zu-
nichst eine Nacht im Exsikkator itber Schwefelsdure belassen. Schmier-
seifen werden nach Zusatz von Seesand auf dem Wasserbade oder im
Luftbade eingetrocknet. Die zerriebene, feste Masse oder die von
Wasser moglichst befreite Schmierseife kommt im Soxhletapparat zur
Extraktion mit Petrolather, Unverseifte Anteile der Fette gehen in
Losung.
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Hauptanalysengang zur Auffindung der in Wasser
loslichen Appreturmittel.

Gruppe 1.

Priifung auf: Traubenzucker (Stirkezucker, Glykose),
Glycerin, Sulfitcelluloseablaugen.

Zur Untersuchung kommt das alkoholische, ev. von Seifen und
Fettanteilen befreite Filtrat des durch Zusatz der 10—12fachen Menge
Alkohols in der vorliegenden Losung entstandenen Niederschlages nach
der Entfernung des Alkohols?!), oder direkt die wisserige Losung,
in welcher Alkohol keinen Niederschlag hervorbrachte. Das Filtrat
des alkoholischen Niederschlages muf moglichst klar sein.

Da Rohrzucker seines verhédltnisméfBig hohen Preises halber zu
Appreturzwecken keine Verwendung findet, so ist sein Nachweis in dem
nachfolgenden Untersuchungsgange nicht beriicksichtigt worden.

Es ist nicht ausgeschlossen, daf sich im alkoholischen Filtrate,
namentlich bei nicht geniligendem Zusatz von Alkohol bei der Féllung
einer wisserigen Fliissigkeit, Reste der durch Alkohol féllbaren Appretur-
substanzen befinden, namentlich kleine Anteile von Dextrin, von Gummi-
arten, auch Bestandteile von Sulfitcelluloseablaugen kommen in Frage,
welche iiberhaupt durch Alkohol unvollsténdig fillbar sind und stets
zum Teil im alkoholischen Filtrate nachweisbar bleiben. Nicht allzu
selten macht man die Beobachtung, dafl auch Zersetzungs- und Spal-
tungsprodukte unbestimmter Art sich in dem alkoholischen Anteile
vorfinden koénnen, und schlieflich findet sich in der Regel hier der grofite
Teil oder alles von anorganischen Salzen, welche sich in der wisserigen,
mit Alkohol geféllten Fliissigkeit gelost befanden, sowie.das zur Be-
schleunigung der Fillung und zur Verdichtung des Niederschlages zu-
gesetzte Chlorammonium. Diese Umstinde storen indessen den Gang
der Analyse in keiner Weise, die mit Hilfe von Alkohol bewerkstelligte
Trennung der Substanzen in zwei Gruppen hat sich fur qualitative
Zwecke als ausreichend erwiesen.

a) Nachweis von Traubenzucker und Glycerin.

Eine Probe der wisserigen konzentrierten Fliissigkeit versetzt man
mit Fehlingscher Losung bis zur deutlichen Blaufirbung und kocht
kurze Zeit. Tritt fast sofort oder nach kurzem Stehen eine Tritbung
und Umschlag der blauen Farbe in gelb oder griingelb ein, oder direkt
eine Abscheldung von rotem Kupferoxydul, so kann Traubenzucker

1) Den Alkohol, welcher zur Fillung der nach Gruppe II auffindbaren
Korper diente, destilliert man auf dem Wasserbade ab. GroBere auf diese Weise
aus Analysen zuriickgewonnene Quantititen entwiissert man (siehe Anhang iiber
Reagentien) und benutzt sie wieder fir die folgenden Untersuchungen,
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vorliegen, seine Gegenwart ist alsdann sehr wahrscheinlich. Da durch
kleine Mengen ungeféllt gebliebener Korper der Gruppe II oder durch
Zersetzungsprodukte organischer Substanzen Fehlingsche Losung bei
einigem Kochen gleichfalls reduziert werden kann, so ist es im Interesse
eines sicheren Nachweises von Traubenzucker angebracht, folgende
exakte Priifung auf Glykose vorzunehmen ). Ein Reagensglischen wird
zu !/; mit salzsaurem Phenylhydrazin, mit einem gleichen Volum krystal-
lisiertem Natriumacetat und nochmals dem gleichen Volumanteil destil-
lierten Wassers gefiillt, umgeschiittelt und iiber dem Bunsenbrenner so
lange erhitzt, bis sich nichts mehr 16st. Man filtriert von harzigen Riick-
stdnden in ein anderes
Reagensglas ab. Nach-
dem man einen nicht
zu kleinen, der Starke
der Reduktion mit Feh -
lingscher Losung ent-
sprechenden Zusatz von
der moglichst konzen-
trierten Untersuchungs-
losung gemacht hat,
stellt man das Reagens-
glas in ein mit Wasser
bis zum Niveau der
Fliissigkeit im Reagens-
rohr gefiilltes Becher-
glas und bringt dieses
in ein Dampf- oder
Wasserbad, so dal} die

Temperatur auf nahezu Fig. 32.
100° kommt, oder man VergroBerung 75-fach. Nachweis von Glykose mit
erhitzt das Becherglas salzsaurem Phenylhydrazin.

. Monatsschrift fii tilindustrie 22. 152.
auf einer Asbestplatte (Monatsschrift fiir Textilindustrie 52.)

wihrend der Dauer eine Stunde. Bei Gegenwart von Glykose beob-
achtet man eine ja nach Umstdnden stérkere oder schwichere gelbe,
flockig krystallinische Ausscheidung, aus der Vereinigung des Zuckers
mit dem Phenylhydrazin unter Bildung eines Hydrazons hervorgehend.
Bei genauem Zusehen lassen sich die einzelnen Flockchen manchmal
schon mit bloBem Auge als aus nadelférmigen Krystéillchen zusammen-
gesetzt erkennen. Da #hnliche flockige Ausscheidungen auch ohne die
Anwesenheit von Zucker eintreten konnen, so ist es geboten, die Form
der Krystillchen unter dem Mikroskop festzustellen. Man filtriert
daher ab und bringt eine Kleinigkeit des auf dem Filter Verbliebenen
auf den Objekttriger. Bei sehr erheblicher Flockenbildung benutzt man

71) Ma sisioﬂi:, Uber chemische Untersuchungen von Appretur und Schlichte-
mitteln. Monatsschrift f. Textilindustrie. 22. 151. 1907,
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zur mikroskopischen Betrachtung einen Tropfen der Fliissigkeit, in
welchem geniigend Krystéllchen suspendiert sind. Zur Beurteilung
geniigt eine 75—100 fache VergroBerung. Die Krystéllchen bestehen
aus kleinen Nadeln von oft spiefférmigem Aussehen, welche mehr oder
weniger zu Biischeln vereinigt sind und dabei manchmal ein federartiges
Aussehen annehmen. In Zweifelsfillen sind Vergleiche mit aus Glykose-
16sung frisch bereitetem Hydrazon zu empfehlen (siehe Fig. 32).

Zur Auffindung des Glycerins dampft man die zweite Hélfte
der wésserigen Fliissigkeit, oder falls Traubenzucker nicht in Frage
kommt, die ganze noch vorhandene Losung auf dem Wasserbade soweit
als moglich ein. Erhilt man dabei in kurzer Zeit ohne jede Schwierigkeit
einen auch in der Wirme
vollig trockenen Riick-
stand, so wird, wenn nicht
gerade viele Salze zu-
gegensind, Glycerin nicht
anwesend sein. Bleibt da-
gegen ein auch nach
stundenlangem Erhitzen
auf dem Wasserbade sich
nicht mehr verdndernder
| dickfliissiger oder immer-
! hin feuchter, klebriger,
sich schliipfrig anfiihlen-
der Riickstand, so muB
die Glycerinpriifung vor-
genommen werden. An
GlykosereicheEindampf-
riickstéinde besitzen sehr
hiufig sirupartige Be-

Fig. 33. .
VergréBerung 210-fach. Nachweis von Glycerin mit Sohaffe'nhelt, ohne d:al?)
Hiilfe von Akrolein und Para-Nitrophenylhydrazin. Glycerin zugegen ist.

(Monatsschrift fiir Textilindustrie 22. 152,) Ist Traubenzucker nicht

zu beriicksichtigen, so kann man den Eindampfriickstand direkt der
nachfolgenden Probe unterwerfen:

Man mischt den Abdampfriickstand im Schélchen mit der 8—10
fachen Menge feinzerriebenen Kaliumbisulfats tiichtig durch und
iiberfithrt die kriimmliche, hochstens dickbreiférmige Masse in ein
trockenes Reagensglischen, welches iiber der Bunsenflamme erhitzt
wird bis sich deutlich Dédmpfe zu entwickeln beginnen und die ge-
schmolzene Masse in lebhafte Bewegung gerit. Wahrend man die Bildung
der Akroleinddmpfe nach Moglichkeit begiinstigt, bringt man ein Uhr-
glischen mit seiner konvexen Fliche in einem Abstande von einigen
Millimetern iiber die Miindung des Reagensglischens, so daB die aus-
tretenden Démpfe gezwungen sind, gegen einen Tropfen einer klaren
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Losung von Para-Nitrophenylhydrazin zu strémen, der sich an dem
Kriimmungsmittelpunkte des Uhrglases héngend befindet. Bei einer
durch Glycerinanwesenheit bedingten Akroleinentwickelung beobachtet
man sehr bald eine Triibung des anfangs klaren Tropfens unter Aus-
scheidung gelblicher Flockchen. Man unterbricht den Verlauf der Re-
aktion nicht zu frithe, streicht nach Beendigung derselben den Tropfen
auf einem Objektglaschen ab, bedeckt mit dem Uhrgléschen und beob-
achtet unter dem Mikroskop bei 200—300 facher Vergroferung. War
Glycerin zugegen, so gewahrt man feine, nadelférmige Krystéllchen,
welche ein sehr charakteristisches Aussehen darbieten (siehe Fig. 33).
Vielfach finden sich die kleinen feinen Nadeln sternférmig gruppiert,
haufig aber auch sind sie einzeln und regellos in dem Gesichtsfelde
zerstreut. Um das Charakteristische der Reaktion kennen zu lernen,
macht man am besten einen Versuch mit einigen Tropfen Glycerin.

Diese Methode ist der Feststellung der Akroleinentwickelung mit
Hilfe des Geruches oder der Reaktion mit fuchsinschwefliger Saure
weit vorzuziehen, da sie zu unbedingt zuverldssigen Ergebnissen fiihrt.
Die stechende, dtzende Wirkung des Akroleindampfes auf die Schleim-
hdute der Geruchsorgane kann leicht mit derjenigen der schwefligen
Sdure verwechselt werden und diese ist bei der Anwesenheit organischer
Korper unter dem Einflusse des Kaliumbisulfates fast immer zu erwarten.

Zur Herstellung der Losung des Para-Nitrophenylhydrazins bringt
man einen kleinen Anteil auf den Boden des Reagensglases, iibergieBt
mit destilliertem Wasser, kocht bis zur annshernden Loésung auf
und filtriert. Die Losung muBl bei ihrer Verwendung véllig klar sein.

Uber den Nachweis von Glycerin in Gruppe I, im Falle Seifen
zersetzt werden mufBiten, siehe Abschnitt V, Beispiel 3, Seite 206.

Ist Glykose in der wisserigen Fliissigkeit nachgewiesen, so ist es bei
groBeren Mengen zweckméfig, dieselbe vor der Glycerinpriifung soweit
als moglich zu entfernen. Man zerrithrt den sirupformigen Eindampf-
riickstand mit dem €6—S8fachen Volum 96 Vol.-9%,igen Alkohols, am
besten in der Schale mit einem Pistill und setzt dann ein dem gesamten
Fliissigkeitsvolum gleiches Quantum Ather hinzu. Glykose und auch
sonstige etwa noch vorhandene Reste organischer Appreturmittel, auch
Salze, werden, die erste in klebendem Zustande oder in Form einer
sirupartigen Fliissigkeit abgeschieden, wéihrend das Glycerin in der
Alkoholdthermischung gelost bleibt.  Durch kiirzeres oder lingeres
Stehen in einem wohlverschlossenen Erlenmeyer-Kolben wird die Ab-
scheidung vervollstindigt, so dafl man in der Regel die Fliissigkeit von
dem Bodensatz abgiefen kann. Als voéllig frei von Zucker ist die Alkohol-
dthermischung nicht zu betrachten, ein Umstand, welcher nicht in
Betracht kommt.

Der Atheralkohol wird auf dem Dampfbade (feuergefihrlich!)
verjagt oder abdestilliert, worauf man den Riickstand im Porzellan-
schélchen auf dem Wasserbade so lange weiter erhitzt bis keine Ver-
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#nderung mehr stattfindet. Erweist er sich als vollig trocken, so wird
man von einer Glycerinpriifung Abstand nehmen. Anderenfalls kommen
die oben gemachten Angaben zur Geltung.

b) Prifung auf Sulfitcelluloseablaugen.

Zum Nachweis von Sulfitcelluloseablaugen, von welchen sich
Anteile in Gruppe I ganz ausnahmsweise vorfinden kénnten, verwendet
man einen kleinen Teil der wésserigen, von Alkohol befreiten Fliissigkeit,
welchen man fiir diesen Zweck reserviert. Man beobachtet, ob durch
Millons Reagens bei gewohnlicher Temperatur sofort eine Rotfarbung
eintritt, die beim Stehen sehr bald einer Missfarbung Platz macht,
oder ob durch Chlorkalklosung gleichfalls eine rote bis rotbraune
Farbung herbeigefithrt wird. Der Eintritt dieser Farbenumschldge ist
in Gemeinschaft mit dem Auftreten einer starken Reduktion der
Fehlingschen Losung beim Erwirmen und den unter Gruppe II ange-
fithrten Reaktionen, als Hinweis auf Bestandteile von Sulfitcellulose-
ablaugen aufzufassen.

Gruppe 1I.

Priifung auf: Stirke, Dextrin, Gummi arabicum, Tragant,

Gummi Tragasol, Pflanzenschleime (Islindisch Moos, Car-

rageen, Agar-Agar, Flohsamen, Salep, Norgine, Norgine-

Tragant, Leinsamen), Leim (Gelatine), Albuminkérper,

(Eieralbumin, Blutalbumin, Kasein, Pflanzenkleber,

Diastase), Pflanzengummi, Achroodextrin, Sulfitcellulose-
ablaugen,

Zur Untersuchung kommt der Niederschlag, bzw. die
an den Wandungen des Gefédlles haftenden Abscheidungen,
welche aus der wisserigen Losung durch Zusatz des zehn-
bis zwolffachen Volumens Alkohol mit Hilfe von etwasChlor-
ammoniumlosung?!) gefdllt wurden.

Der auf dem TFilter gesammelte Niederschlag 2), oder die an den
GefaiBwandungen festhaftenden, von Alkohol befreiten Abscheidungen
werden mit siedend heiflem Wasser iibergossen. Tritt dabei verhdltnis-
miBig rasch vollige Losung ein, welche der entstehenden Flissigkeit
ein relativ schnelles Passieren des Filters ermdglicht, so kann man pflanzen-
schleimartige Korper als nicht anwesend betrachten. Langsame oder
sehr unvollstindige Losung, schlechtes Filtrieren, allm#hliches Auf-

1) Der Zusatz von Chlorammonium ist nicht zu vernachlidssigen, da er die
Abscheidung und Filtrierbarkeit der Niederschlige aufBerordentlich begiinstigt.

) Sollten ausnahmsweise durch Alkohol Fallungen entstanden sein, welche
sich auf dem Filter nur duBerst langsam von Fallungsfliissigkeit befreien lassen,
so konnen dieselben vielfach durch Kolieren mit Hilfe eines engmaschigen Nessel-
tuches getrennt werden. Man iibergieBt den Riickstand auf dem Tuch mit Wasser
und bringt so weit als méglich jn Losung.
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quellen, Bildung schleimiger Fliissigkeit, weisen auf Pflanzenschleine
oder auf Gummilésungen hin, wenn groBere Anteile von Stérke
ausgeschlossen sind. GroBe Stirkemengen veréindern sich hiufig nur
wenig beim UbergieBen mit heiBem Wasser auf dem Filter, das Geloste
filtriert nur sehr langsam und unvollstindig.

In solchen Fillen, wo erhebliche Riickstinde beim Behandeln mit
heilem Wasser verbleiben, die nur wenig Verdnderung zeigen, stoBt
man das Filter mit einem spitzen Glasstabe durch, spritzt den Filter-
inhalt mit heilem Wasser in ein Glaskélbchen oder in ein Becherglas,
setzt noch soviel destilliertes Wasser hinzu als zur anndhernden Lésung
des Niederschlages erforderlich erscheint und erwérmt ca. 20 bis 30 Minuten
lang auf dem siedenden Wasserbade.

Ist eine vollige Losung nicht eingetreten, so giet man schleimige
Flissigkeiten, welche das Losliche enthalten, durch ein mit Wasser
genetztes, iiber einem Becherglase ausgebreitetes, engmaschiges Nessel-
tuch. Filtrierbare Losungen trennt man von Riickstinden mit Hilfe
eines schnell arbeitenden Filters. Niederschlige, welche an den Wan-
dungen der Filtriergefidfle festhaften, 16sen sich in der Regel ohne Riick-
stand beim UbergieBen mit destilliertem Wasser, die erhaltene Fliissigkeit
kann sofort zur Untersuchung herangezogen werden.

Hat der mit Alkohol erzeugte Niederschlag vor seiner Behandlung
mit heilem Wasser lingere Zeit, z. B. iber Nacht auf dem Filter ge-
standen und ist am Filtrierpapier festgetrocknet, so tritt die Losung
nur sehr langsam und oft unvollkommen ein. Es empfiehlt sich daher
diese Niederschlige moglichst in frischem Zustande zur Untersuchung
zu beniitzen.

Die Lisung, das Filtrat oder Colat kann enthalten :

Dextrin, den gréBeren Teil oder alle Stdrke, Gummi
arabicum, Tragant, Gummi Tragasol, Pflanzenschleime (siehe
oben), Leim (Gelatine), Casein und Pflanzenkleber als Alkali-
verbindungen, Pflanzengummi, Achroodextrin, Anteile von
Sulfitcelluloseablaugen.

Der in Wasser unlisliche Riickstand kann enthalten :

Kleinere oder groBere Mengen von Starkekleister, Al-
buminkorper, (Eieralbumin Blutalbumin), Gewebereste von
Pflanzenschleimen.

Falls triibe Flissigkeiten gefdllt wurden, muB auch auf Metall-
seifen, welche in Suspension gewesen sein koénnen, Riicksicht ge-
nommen werden.

1. Die Untersuchung des in Wasser loslichen Teiles des Alkohol-
niederschlages. (Liosung, Filtrat, Colat.)

Die nach obigen Angaben erhaltene wésserige Losung

wird, je nachdem es den Ergebnissen der Vorpriifung nach

geboten erscheint, zu folgenden Versuchen herangezogen:
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a) Priifung auf Dextrin und Stirke.

Dieselbe kommt hier nur soweit in Betracht, als die Resultate
der Vorpriifung eine Erginzung und Vertiefung erfordern. War in
der urspriinglichen Losung durch Jod eine Blaufirbung eingetreten,
so kann neben Stidrke Dextrin zugegen sein. In diesem Falle dampft
man einen Teil der Losung des Alkoholniederschlages oder auch der
urspriinglichen wésserigen Untersuchungslosung wie sie zur Vorpriifung
Verwendung fand, auf ein kleines Volum ein und versetzt unter Umrithren
solange mit Alkohol bis eine deutliche, starke Trilbung eingetreten ist,
laBt absitzen und filtriert. Im Filtrate wiederholt man die Dextrin-
reaktion, welche nach Entfernung aller oder fast aller Stirke durch den
Alkohol, meist deutlich einzutreten pflegt. — Liegt viel Dextrin neben
wenig Stidrke vor, so ist der direkte Nachweis der letzteren mit Jod-
losung unsicher, weil die Rotfarbung des Dextrins eine schwache Blau-
farbung verdecken kann. Unter diesen Umsténden kann man zum Nach-
weis der Stirke folgenden Weg einschlagen: Ein Teil der Losung wird
vorsichtig mit soviel Alkohol versetzt, dall eben cine leichte milchige
Tritbung hervorgerufen wird. Die schwach alkoholische Losung erwérmt
man bis die Triibung wieder verschwindet. Sodann setzt man etwas
Tanninlosung hinzu und 148t erkalten, wobei sich alle vorhandene Stirke
als diinnflockiger Niederschlag ausscheidet. Man filtriert ab, wéscht
den Niederschlag aus, trocknet und priift mit Jodlésung, wobei zu be-
riicksichtigen bleibt, daf die Gerbsdure etwas Jod verbraucht und
deshalb einige Tropfen der Jodlosung erforderlich sein konnen, bis die
charakteristische Blaufdrbung zum Vorschein kommt. Zur Filtration
verwendet man zweckméfBig amyloidfreie Filter, da gewohnliches Filtrier-
papier mit Jod blau gefdrbt wird. Andernfalls 148t sich der Nieder-
schlag auch auf einem Asbestfilter im G och schen Tiegel sammeln und
auf seinen Stdrkegehalt priiffen (Burkard).

b) Priifung auf Gummi arabicum, Tragant, Gummi Tragasol,
Pflanzenschleim (Islindisch Moos, Carrageen, Agar-Agar,
Flohsamen, Leinsamen, Salep, Norgine, Norgine Tragant).

Stirke ist in der Losung nicht zugegen.

Man fallt den Hauptanteil der wisserigen Losung des Alkoholnieder-
schlages, falls weitere Priifungen nicht auszufithren sind, die ganze,
nicht zu verdiinnte Losung, mit basisch essigsaurem Blei-
oxyd (Bleiessig) im Uberschuf.

Gummi arabicum, Tragant, Gummi Tragasol und die oben
genannten Pflanzenschleime werden in Form gelatinoser, oft klum-
piger oder auch flockiger Niederschlige ausgefallt.

Selten diirfte ein Fall vorliegen, in welchem neben Gummi arabicum
und Tragant einerseits gleichzeitig Pflanzenschleim oder neben Gummi
und Pflanzenschleim ‘andererseits in derselben Appreturmasse noch
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Tragantschleim zur Verwendung kam. Ein exakter Nachweis von
Pflanzenschleim neben Tragantschleim oder auch neben Gummi Tragasol,
welches sich in seinen Reaktionen zum Teil dem Gummi arabicum,
zum Teil den Pflanzenschleimen anschlieBt, ist analytisch kaum durch-
fiihrbar und diirfte auch praktisch ohne jede Bedeutung sein.

Der durch Bleiessig entstandene Niederschlag wird durch
Filtration von der Fliissigkeit getrennt.

_Derselbe kann neben den Bleiverbindungen vonGummi arabicum,
Tragant, Gummi Tragasol, von Pflanzenschleimen, auch kleine
Anteile der iibrigen Bestandteile der Losung enthalten, welche an und
tiir sich durch Bleiessig nicht gefédllt werden, jedoch der volumindsen
Beschaffenheit des Bleiniederschlages halber, mechanisch mit nieder-
gerissen wurden. Dieser Umstand bedeutet keine Stérung.

* Zur Untersuchung des Bleiniederschlages verfihrt man
nach vollstdindigem Abtropfen der Waschiliissigkeit, ohne die Fallung
trocken werden zu lassen, folgendermafen:

Man iibergielt auf dem Filter einmal mit ca. 50 %iger Essigsdure,
so daf} der Niederschlag im ersten Augenblick vollstdndig damit bedeckt
ist, und {iberlaft nun das Ganze einige Zeit sich selbst.

Die in Wasser unléslichen Bleiverbindungen werden durch die
Essigsiure zersetzt, essigsaures Blei, geht in Lésung und passiert
das Filter, ebenso verhalten sich die Bestandteile von Gummi arabi-
cum und eines Teiles von Gummi Tragasol. Wenn Gummi arabicum
allein vorliegt, geht die Filtration in der Regel sehr rasch von statten,
so dafl meist schon nach kurzer Zeit auf dem Iilter kein Riickstand
hinterbleibt, zumal wenn derselbe frisch und ohne angetrocknet zu
sein, zur Verwendung kam.

Ist dagegen neben Gummi auch Tragantschleim vorhanden, oder
fehlte Gummi bei Gegenwart von Tragant, so bleibt auf dem Filter
eine sehr schwer und langsam filtrierende, zunéchst schleimige
Fliissigkeit oder schleimige Masse zuriick, welche auch nach vielen
Stunden unvollstindig oder gar nicht durch Filter hindurchgeht, und
schlieflich hinterbleibt nach dem Abtropfen der Essigsdure bei einiger-
malen betrichtlichen Anteilen von Tragantschleim eine gequollene,
weillliche, meist gelatindse Masse, welche beim Kochen mit Wasser
nur langsam, meist unter Hinterlassung eines kleinen Riickstandes
in Losung zu bringen ist. Fiir diese Abscheidung des kolloiden Tragant-
schleimes und der Pflanzenschleime iiberhaupt auf dem Filter erweisen
sich Filter aus moglichst dichtem Filtrierpapier geeignet, welche schlei-
migen Substanzen den Durchtritt moglichst erschweren. Gummi
arabicum und Tragant lassen sich mit Hilfe dieser Behandlungs-
weise der Bleiniederschldge in einer fiir qualitative Zwecke ausreichenden
Weise voneinander trennen. Kleine Anteile von Tragantschleim gehen

unter diesen Umstdnden mit der Gummisiure durch das Filter, finden
sich also im Filtrate.
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Liegen in dem Bleiniederschlage auller der Verbindung des Gummi
arabicum F&allungen von Pflanzenschleimen vor, so erhdlt man
bei der Behandlung mit Essigsiure als Filterriickstinde nach dem
Abtropfen der Essigsiure ebenfalls schleimige, manchmal, namentlich
nach lingerem Stehen des Bleiniederschlages, geleeartig gequollene
Massen, die sich meist schon am Aussehen bei einiger Ubung vom
Tragantriickstand unterscheiden lassen. Bei der Behandlung mit heilem
Wasser tritt mehr oder weniger Losung ein. (Siehe die Tabelle unten).

Es darf nicht iibersehen werden, dall die Trennung des Gummi
arabicum von Tragant und den iibrigen Pflanzenschleimen in oben
geschilderter Weise sich nur dann erfolgreich durchfithren la8t, wenn
die in Betracht kommenden Quantitdten der Schleime nicht allzu ge-
ringfiigige sind, da kleinere Anteile dieser Korper beim Losen des Blei-
niederschlages in Essigsiure mit dieser und mit etwaiger Gummisiure
zusammen ins Filtrat gehen konnen.

a) Die Untersuchung des essigsauren Filtrates,
welches die aus dem Bleiniederschlage abgeschiedene Gummisiure ent-
halten kann, wird wie folgt, vorgenommen:

Einen Teil, ev. falls wenig Fliissigkeit vorliegt, das Ganze, ver-
setzt man mit Fehlingscher Losung bis der entstandene weille Nieder-
schlag von Bleisulfat eben anfingt sich wieder zu losen. Nun fiigt
man Natronlauge im Uberschuf hinzu bis die Sulfatabscheidung voll-
kommen verschwunden ist, schiittelt tiichtig durch, zieht ev. einige Male
durch die Flamme und 148t dann bei gewdhnlicher Temperatur stehen.
Ist Gummi arabicum zugegen, so scheiden sich entweder sofort,
oder nach kurzer Zeit weille, zihe Flockchen ab, die sich zum groflen
Teile an der Oberflache der Fliissigkeit sammeln. Auch die Anwesenheit
von Gummi Tragasol kann zu ganz &hnlichen Erscheinungen im
essigsauren Filtrate Veranlassung geben. (Siehe unten S. 143.)

Bei Abwesenheit von Gummi arabicum lassen sich Anteile von
Tragant oder von Pflanzenschleimen im essigsauren Filtrate oft dadurch
erkennen, dall man eine mit Fehlingscher Losung noch nicht versetzte
Probe mit der etwa sechs- bis achtfachen Menge Alkohols durchschiittelt.
Eine fadenartig flockige oder eine flockige Ausscheidung allein kann
von Tragant oder von Pflanzenschleimen herrithren.

Sind durch die qualitative anorganische Analyse neben den organi-
schen Appreturmitteln gleichzeitig Sulfate oder Chloride der Alkalien,
des Magnesiums, Zinks etc. oder Phosphate, ev. auch Wasserglas
(Natriumsilikat) nachgewiesen worden, Verbindungen, welche gleich-
falls mit Bleiessig Niederschlige hervorbringen, und den Bleiniederschligen
von Gummi, Tragant etc. dann beigemischt sein konnen, so 1aft sich
zur Erkennung der Letztgenannten dennoch die oben geschilderte Tren-
nungsmethode beniitzen.!) Die Fillung, welcher man solche anorganischen

1) Bleisilikatfdllungen aus Wasserglaslosungen kénnen nach der Zerlegung
mit Essigsiure zu gallertartigen Filterriickstinden fiihren,
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Bestandteile in der Regel an der milchigen Beschaffenheit schon an-
sehen kann, wird wie gewohnlich abfiltriert und wie sonst mit Essig-
sdure behandelt. Das essigsaure Filtrat ist in solchen Fillen manchmal
getriibt durch teilweise mit durchs Filter gegangene anorganische
Anteile des Niederschlages. Dieselben losen sich jedoch in einem Uber-
schul von Fehlingscher Losung und Natronlauge, so daB sie auf die
Gummireaktion keinen stérenden Einflull ausiiben.

Zuweilen zeigen solche anorganischen weillen Fillungen, auch da
wo keine Pflanzenschleime vorhanden sind, auf dem Filter ein schlam-
miges Aussehen und besitzen eine zdhe zusammenbackende Beschaffen-
heit. Dies trifft beispielsweise zu, wenn Féllungen in salzreichen Losungen
vorliegen, die gleichzeitig viel Dextrin oder andere fiir gewohnlich durch
Bleiessig nicht fillbare Substanzen enthalten, die jedoch bei der Fil-
lung der Salze mechanisch mit niedergerissen wurden. Schon durch
ihr AuBeres sind solche Fillungen mit Pflanzenschleimniederschligen,
besonders nach der Zerlegung mit Kssigsdure, nicht zu verwechseln.
Beim Auskochen mit Wasser bleiben die Salze ungeldst zuriick, in der
erkalteten Losung kann auf Dextrin, Leim etc. gepriift werden.

Bei der Priifung des essigsauren Filtrates mit Fehlingscher Losung
und Natronlauge bleibt bei Eintritt einer weillflockigen Abscheidung
im angegebenen Sinne die Frage zur Entscheidung offen, ob Gummi
arabicum oder Gummi Tragasol vorliegt. Die Anwesenheit von
Gummi arabicum ist sehr wahrscheinlich, falls auf dem Filter bei der
Behandlung des Bleiniederschlages mit Essigsdure kein Riickstand hinter-
blieb. Gummi Tragasol hinterlait unter diesen Umsténden gewohnlich
betréchtliche Anteile unfiltrierbarer Massen auf dem Filter. (Siehe
unten unter 5 S. 144).

Zur Entscheidung zieht man zunichst die urspriingliche wésserige
Loésung oder eine Probe der wisserigen Losung des Alkoholniederschlages
heran, welche in einem Reagensglase mit 10 bis 12 Tropfen einer 1 %, igen
alkoholischen Guajakollosung und anschlieBend daran mit einigen
Tropfen Wasserstoffsuperoxyd versetzt wird !). Nach dem Umschiit-
teln zieht man etwas durch die Flamme und 148t bei gewohnlicher Tem-
peratur stehen. Tritt fast sofort oder nach wenigen Minuten, spatestens
aber nach einer Viertelstunde, eine sehr deutliche gelbrote Firbung
auf, die unter Umsténden sogar in Tiefrot iibergehen kann, so darf
auf die Anwesenheit von Gummi arabicum geschlossen werden, wenn
im essigsauren Filtrate die vorstehend beschriebene Reaktion mit Feh-
lingscher Losung eingetreten ist 2).

Unter sonst gleichen Umsténden wiirde das Nichteintreten der
Rotfarbung mit Guajakol auf Tragasol hindeuten. Nach den Erfahrungen

1) Reaktion auf Gummi arabicum nach der Deutsch-Amerikanischen Apo-
theker-Zeitung 25, 116.
%) Eine unbedingte Zuverlissigkeit kommt dieser Reaktion nach den Er-

fahrungen des Verfassers nicht zu, sie hat sich indessen bei Appreturpriifungen
im allgemeinen bewédhrt.
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des Verfassers besitzt das mit Fehlingscher Losung und Natronlauge
im UberschuB versetzte essigsaure Filtrat, bei Anwesenheit von Tragasol,
die Neigung zur Abscheidung von Kupferoxydul beim Erhitzen, wihrend
bei Gegenwart von Gummi arabicum keine Reduktion unter sonst gleichen
Bedingungen erfolgt.

8) Die Untersuchung des Filterriickstandes nach der Behandlung
mit Essigsciure.

Liegen betrichtliche Mengen unfiltrierbarer schleimiger oder schlei-
mig gelatinoser Riickstinde nach dem Abtropfen aller oder fast aller
Essigsdure auf dem Filter vor, so kann das Aussehen und die Beschaffen-
heit derselben, vorausgesetzt, dall keine Gemische vorliegen, manchmal
-als Fingerzeig zur Erkennung der Herkunft dienen.

Tragantschleim bleibt als mehr oder weniger zihe fadenartig
aufgequollene, oft hiutig erscheinende Masse zuriick, welche sich auch
nach lingerem Stehen an der Luft nicht veréindert, nicht gelb oder
bréunlich wird.

Gummi Tragasol hinterlit einen homogenen schleimartigen,
oft halbfliissigen oder fliissigen Riickstand.

Islindisch Moosschleim stellt eine schmutzig graue, gelatinose,
oft etwas flockig aussehende Masse dar. Von allen hierher gehorigen
pflanzenschleimartigen Substanzen erhdlt man in Abkochungen von
Islandisch Moos durch Bleiessig die wenigst ausgiebigen Féllungen.
Dieselben sind dann meist kleinflockig, nicht in Klumpen zusammen-
geballt.

Flohsamenschleim besteht aus braunen, kurzfadenformigen,
aufgequollenen Massen, die sich im Aussehen von der Bleiféllung nicht
wesentlich unterscheiden.

Agar-Agarschleim erscheint als farblose, geleeartige Masse,
die auch beim Stehen keine Firbung annimmt. Das Aussehen ist ver-
schieden von dem des Tragantriickstandes, der mehr fadenartig héutig
aussieht.

Carrageenschleim besteht aus etwas gelblich gefarbten, schleimig
aufgequollenen Massen.

Leinsamenschleim bleibt als fadenartig aufgequollene schleimige,
braunlich gelb gefirbte Masse zuriick, welche nach lingerem Stehen
wieder homogen wird.

Salepschleim. Farbloser homogener Schleim.

Norgine besteht unter gleichen Umsténden aus grauen, oft auch
griinlich gelben kompakten, geronnenen Massen, die sich auch bei lingerem
Kochen in Wasser fast nicht mehr auflgsen.

Norgine Tragant bietet etwas durchscheinende, farblose, schlei-
mige Massen dar.

Die Beurteilung des Aussehens der unfiltrierbaren Bestandteile
schleimiger Korper ist fiir die Bestimmung ihrer Herkunft nur von
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untergeordneter Bedeutung und kann iiberhaupt nur da in Betracht
kommen, wo grofere Mengen solcher Substanzen vorliegen. Sobald
gleichzeitig Bleiniederschlige von Sulfaten, Chloriden, Phosphaten
etec. vorhanden sind, verwischen sich die Unterschiede vollkommen.
Sollen bestimmtere Schliisse aus der Beschaffenheit der Filterriicksténde
gezogen werden, so ist es notig mit selbst bereiteten Pflanzenabkochungen
Vergleiche anzustellen.

Die sichere Auffindung und Unterscheidung der einzelnen pflanzen-
schleimartigen Korper kann mit zu den schwierigsten Aufgaben der
Appreturanalyse gehoren, namentlich bei gleichzeitiger Anwesenheit
mehrerer Substanzen, da wirklich exakte Reaktionen, wie sie fiir fast
alle iibrigen Korper bestehen, nicht oder wenigstens nicht fiir alle Falle
ausreichend bekannt sind. Dazu kommt noch ein nicht zu iibersehender
Umstand, namlich die Zersetzlichkeit und die damit verbundene Ver-
dnderung, welcher diese Schleime bei lingerem Stehen, sei es fiir sich
allein, sei es in Verbindung mit anderen Substanzen, unterliegen kénnen,
so dafl die unter normalen Umstdnden noch brauchbaren Reaktions-
mittel ihre Wirksamkeit einbiilen.

Zur nédheren Prifung konnen mit den auf dem Filter
befindlichenRiickstdnden folgende Reaktionen vorgenommen
werden.

Man bringt dem Volumen nach etwa einen Kubikzentimeter des
frischen schleimigen oder gelatinosen Riickstandes in ein Reagensglas,
iibergiet mit ca. 10—12 cem destillierten Wassers und kocht einige
Minuten. Aus der nachfolgenden Tabelle I ist das Verhalten der ein-
zelnen Pflanzenschleimabscheidungen, Tragant und Gummi Tragasol
eingeschlossen, beim Behandeln mit heillem Wasser zu entnehmen.

Die etwaige wisserige Losung des Filterrlickstandes oder die von
etwaigen Riickstinden getrennte Fliissigkeit trégt man in die acht
bis zehnfache Menge Alkohol ein. Pflanzenschleime erzeugen
meistens fadenartige, flockige, sich zusammenballende Féallungen.

Eine weitere, dem Volum nach etwa gleiche Menge des Filter-
riickstandes {ibergiet man im Reagensglas mit ca. 10 com etwa 109, iger
Natronlauge und kocht einige Minuten lang. Von unléslichen hiutigen,
auch bei lingerem Kochen zuriickbleibenden Anteilen — kleine Fléckchen
konnen unberiicksichtigt bleiben — trennt man durch AbgieBen durch
ein genidfBtes Nesseltuch, 186t unter dem Wasserstrahl der Wasserleitung
abkiihlen, um festzustellen, ob dabei Triibung eintritt oder nicht und
iibersittigt sodann mit 50 9, iger KEssigsdure. Die obige Tabelle I
zeigt das Verhalten der einzelnen hier in Betracht kommenden Schleim-
korper.

Eine Priiffung des Filterriickstandes endlich mit Millons Reagens
in der Wirme, indem man einen kleinen Anteil damit aufkocht, kann
unter Umstéinden den Nachweis von Gummi Tragasol erleichtern helfen.
Die fiir Tragant zuweilen eintretende schwache Rosafarbung, bei Tragasol

Massot, Appreturanalyse. 2. Aufl, 10
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aber deutlich sichtbare Rosa- bis Rotférbung, ist nur bei geniigenden
Mengen Filterriickstand erhéltlich 1).

Tabelle I.

Yerhalten der beim Zerlegen der Pflanzenschleim-Bleifiillungen
mit Essigsiiure erhaltenen Filterriickstiinde.

h

. } Einwirkung von 50 proz. | Verhalten
Bezeich- | | Loslichkeit in 10 proz. {Essigsg,ure im Uber- || beim Auf-
nung des Oslichkeit in l Natronlauge beim schull auf die mit Na-| kochen mit
Schleims Wasser ‘ Kochen ? tronlauge erhaltene |Millons Rea-

| | Lésung gens
. as 1. | Nach und nach mit stark
E;lvoéﬁf}z?d%migi- | zitrongelber Farbung und | WeiBe Fallung, imUber-
la - b. i unter Hinterlassung von | schufl I6slich. Farblose| Rdotung
Tragant | 2ssungeineserheb: | pyo oy o 16slich Triibtsich | Fliissigkeit mit klei ab und zu
g lichen Flockenriick- | ;. 0& e 081 LS ussigLe emen un
standes. Losung |2 der Regel beim Ab-|weiB. Flockchen durch-| beobachtet
kiar € | kiihlen unter der Wasser- setzt, sonst klar
leitung |
| ;
Nicht ganz klar 16s- | Nahezuklar, mit schwach | v . g
Islindisch | lichs es entsteht eine! gelber Férbung ohne Hin- :Xﬁ;%efzﬂuﬁgéﬁf lfg'
Moos gleichméBig petriib- | terlassung von Flocken sun farblogs und Klar —
te Fliissigkeit ohne 16slich. Beim Abkiihlen € hne Flook ’
| Flocken l klar bleibend ohne Hlocken
- | Nahezu farblos, ohne | WeiBe Fillung, im Uber-
Cartamonn | choit, gon2 Klar, g0 en iickstand 1oslich. | schuB klar Iostih. Lo- B
g | Tiickstand loslich \ Beim Abkiihlen klar [sung farblos und klar,
f [ bleibend | ohne Flocken
1 Mit gelber Farbung ohne | WeiBe Fillung, im Uber-
Acar-Agar| Leicht und vollig ‘ Flockenriickstand klar |schuf} vollig loslich. Lo- o
> gar, klar 16slich I16slich. Beim Abkiihlen |sung farblos und klar,
l schwach getriibt ohne Flocken
Langsam unterHin- ' . -
oh. | Fessing b | Mt breuner Firtung
samen Hg'aﬁ;ﬂogllllgn Hﬁ%;)snmgg‘ ner Hiutchen liigslich. Wie oben -
klar, braun gefarbt | Kalt getriibt
: Bildung orange gefirbter
Nicht ganz klar, | Partikelchen, welche bei .
Salep- | mit Hinterlassung | lingerem Kochen unter | WeiBe Fillung, im Uber- _
schleim || kleiner Flockchen | Hinterlassungvon weiBlen | schufl vollig klar 15slich
16slich hdutigen Resten ver-
schwinden

keit ein beabsichtigter Zusatz von Albuminkorpern vorkommt.

1) Es gehort zu den Seltenheiten, daB in einer pflanzenschleimhaltigen Fliissig-

In einem solchen

Falle wire es nicht ausgeschlossen, daB sich kleine Anteile des Albumins in dem
mit Essigsiure zerlegten Bleiessigniederschlage vorfinden kénnten. Diese wiirden
alsdann gleichfalls eine R6tung mit Millons Reagens bewerkstelligen. Wihrend
aber Gummi Tragasol eine rote Losung bedingt, besteht die Albuminreaktion
in einer Ausscheidung mehr ziegelroter Flocken und Partikelchen.
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- i - \ EanlrkungvonSOProz Verhalten
Bezeich- || Lisslichkeit i Loslichkeit in 10 proz. ‘Esmgsa,ure im TUber-!| beim Auf-
nung des ostohicert n ‘ Natronlauge beim  |schuB auf die mit Na-| kochen mit
Schleims Wasser Kochen tronlauge erhaltene | Millons Rea-
i Lésung gens
N Nur sehr langsam, meist ‘
nichtganz vollstindig mit ' Fallung, im Uberschul
Norgine | ég(é]ﬁena‘ﬂ; lva\}n%;g schwachgelber Farbe 16s- | mit Hinterlassung von .
8 5 lich a lich. Lésung mit Flocken | Flocken I6slich. Lisung
- unfoshio durchsetzt. Beim Abkiih- farblos
len nicht verdndert l
gghghﬁz%ogﬁg’ Farblos, mit Hmterlas-‘
Norgine || = 1.2 |sung kleiner Flockchen :
Tragant ru%{..smnd IOSI]Igh‘ 16slich. Beim Abkiihlen | Wie oben -
Osung star nicht verdndert
getriibt
” Unteerterlassung gelb- “
1 " lich bréunlicherH&utchen
Lein- Nicht ganz klar, ' zum groBten Teile mit et- : Fallung, im Uberschuf
¢ aber ohne Flocken- mit volliger Klarheit —
samen | was braunlicher Farbung : Lo
. riickstand 16slich | I6slich. Beim Abkiihlen | lgslich
1 i Triibung 1
{ | —
' Hmterlaﬁtauch beilange- s
|Bei geniigend
Gummi | Mit leichter Trii- |flzmt11{;)clﬁn emeLVs;elrIfe zgﬁiﬁ?;e ];:rlggg’]ﬁﬂeﬁt Materialdeut-
Tragasol bung 18slich uig asse. Losung % i | liche Rosa bis
farblos und klar. Beim | soluter Klarheit 16slich -
l Abkiihlen unverdndert Rotfarbung
Ohne elgenthchen Ruck-
Griffo- || Ohne jeden Riick-|stand 16slich, Losung et- 1I‘allung, im Uberschuf _
nage') stand loslich was getrﬁbt, nahezu ‘ klar 16slich
farblos ‘
Nicht vollstindig | Nicht vollstindig 1éslich,
Sili- || unter Abscheidung  es hinterbleibt ein weiller, | . .
quit %) von Flockchen | hautiger Riickstand. Lo- J Wie oben Rosaférbung
i 16slich ' sung beim Abkiihlen klar

Die Reaktionen der nachfolgenden Tabelle IT kénnen mit
den Losungen des Alkoholniederschlages in Wasser oder mit der urspriing-
lichen wisserigen Losung vor der Alkoholféllung vorgenommen werden.
Dieselben sind, soweit storend wirkende Substanzen nicht zugegen sind,
geeignet, die Resultate aus den Reaktionen der Tabelle I zu stiitzen und zu
erginzen. Wieweit die gleichzeitige Gegenwart anderer Appreturmittel zu
MiBdeutungen der fiir die Pflanzenschleime vorgesehenen Reaktionen in
diesem Falle Veranlassung geben kann, istausderallgemeinenTabelle
iber die Reaktionen der Appretursubstanzen zu ersehen.

1) Grlffonage und Siliquit sind zwei im Handel befindliche Appreturmittel
von Pflanzenschleimcharakter.
) Die Reaktionen von Siliquit stimmen im allgemeinen mit denjenigen von
Gummi Tragasol iiberein.

10*
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Tabelle II.

VYeorhalten der Pflanzenschleime in wiisseriger Aufquellung, bezw.
Lisung vor der Behandlung mit Bleiessig und Essigsiure.

Bezeich- | ’5 proz. Ta,nnmlosung[ ; E\/P]Jd{i{nyte )
nung des | 5 prozentige und einige Tropfen | ‘ Barytwasser Millons Reagens (?:lzz;z;lg .
Pflanzen-|| Tanninlésung | und Aufkochen | ‘Sojiwefel-
verdiinnt. Salzsdure chwele
schleims 1 siure)
R R Y ) I CR R S
T ] { | ‘
| Flocken- ' Schwach ge- |
Tragant - t - ] abscheldung ‘I rotet ‘
T [ | T . r
Islindisch Verstarkung der Undeutlich |
Moos Tritbung | Triibung von 1 “ - l gerdtet 1 -
NIChgwise}? thﬁh | Keine nennenswerte I Flock :
gedndert, hoch- ocken- : -
Carrageen stens ganz schwa- | An %Z,Ii%;l;g IZI?I Yer ) [ abscheidung Nicht gerdtet | -
* che Triibung | s 1 ‘
- —— : : S S
Nicht oder nicht
‘(Zggag; wesetr}n'}ig%l ge- | Deutliche Triibung " Szhg; Z%}é? dflll(;lcgk Wie oben '{ —
ri
S R | B I B
Floh ‘Nicht wesentlich ge-], T J
on- Tribun: andert im Ver, lelch\ — ' Wie oben | —
samen g g \
: mit 1 {
D | i L I I ‘,7@ e
Salep- Triibung Versta.rkung " bta,rke gela.- ‘ . |
Schleim | bis Fallung . der Fa,llung von 1 ﬂ tinose Fallung g | Gerdtet *‘ -
S _ S e e
. Nicht oder kaum‘ Gallertartige ] Starke { 1 Gallertartige
Norgine getriibt j Fillung ﬂocklggelatlnose‘ Nicht gerdtet T Pallun
i l baﬂung \ i g€
— ‘, I — -
Keme wesent- - Keine wesentliche‘; i ;
Norgine | liche Anderung, | Anderung beim Ver-l Gelatinse | Wie ob ' Gallertartige
Tragant || hochstens spur- | gleich mit 1. Keine | Fallung ‘ 16 oben Fiallung
weise getrubt ’gallertartlge Tallung] \
e I S e
' Verstarkung der | ]N h L ’
Lein- Fall Fallung imHinblick | , Saéch angterem |
samen fatlung auf 1. Flocken- , - | eRelg etwas | o
bildung ’ otung |
! ‘ \ Stark gerdtet, {
l . fast ka.rmmsmrot(
Gummi |[Starke Tritbung , Verstirkung der Fillun | werdend, ver-
Tragasol | bis Fallung l Tritbung von 1 ‘ g mutlich durch -
‘Anwesenheit von|
; ’ Carbolsidure ’

Der Verfasser glaubt die Beobachtung gemacht zu haben, daB das Ver-
halten und die einzelnen Reaktionen der Pflanzenschleime innerhalb gewisser
Grenzen, vermutlich abhéingig von der groferen oder geringeren Vollstindigkeit
der Ausnutzung der Rohdrogen sowie des Alters der gewonnenen Ausziige,
kleinen Abweichungen unterworfen sind.
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Die Schleimpraparate aus Norgine und Norgine Tragant
zeichnen sich vor allen anderen dadurch aus, daB sie beim Versetzen
der wisserigen Fliissigkeiten, welche die Aufquellung enthalten, mit
verdiinnten Mineralsduren gallertartige Abscheidungen veranlassen.
Auch mit Millons Reagens erhdlt man solche Gallerten. Wihrend
jedoch ein Gemisch von einem Volum konzentrierter Schwefelsdure
mit 2 Volum Eisenessig in der Norgineaufquellung eine gallertartige
Fiallung veranlaBt, bleibt diese Erscheinung in Norgine- Tragantschleim
aus. Auch Chlorkalklssungen und Barytwasser erzeugen in beiden
Schleimfliissigkeiten #uBerst starke, gelatingse Fallungen, von welchen
diejenige des Norginepréparates unter dem Mikroskop bei 500- bis
600 facher VergroBerung betrachtet, krystalline Gebilde erkennen laf3t.

Stirke ist in der Losung vorhanden.

Da die Starke namentlich in konzentrierten Fliissigkeiten mit
Bleiessig Fallungen zu erzeugen pflegt, welche mit denjenigen der Pflanzen-
schleime, des Tragants etc. leicht verwechselt werden konnen, beim
Behandeln mit Essigsdure auf dem Filter ferner Riickstéinde hinter-
lassen, welche denjenigen der Schleime sehr dhnlich sind, so erscheint
es notwendig, die Starke fiir den Nachweis der Pflanzenschleime
zunichst zu beseitigen.

Der mit Alkohol unter Zusatz von Chlorammonium gewonnene
Niederschlag, welcher die Pflanzenschleime enthalten kann, wird in
der hinreichenden Menge heiflen Wassers moglichst gelost, kurz auf-
gekocht und die erhaltene ev. schleimige Fliissigkeit von ungeldsten
Partikelchen getrennt. Die von Alkohol befreite Losung, welche Stérke
enthilt und alle tibrigen in Wasser loslichen oder aufquellbaren, durch
Alkohol fallbaren Korper enthalten kann, versetzt man mit ca. 20—30 cem
eines frisch bereiteten Malzaufgusses. Das Malz wird im Morser zer-
stoBen, in ein Becherglas gebracht, mit der zehn- bis zwanzigfachen
Wassermenge iibergossen und einige Stunden bei Lauwérme sich selbst
iiberlassen, wobei man 6fters umriihrt. Die Fliissigkeit wird dann durch
Kolieren von den Malzriickstdnden getrennt und zum Absitzen bei-
seite gestellt. Die vom Bodensatz befreite, nur schwach getriibte
Losung kommt zur Verwendung.

Die Behandlung der stérkehaltigen Fliissigkeit mit Malzaufgull
wird am besten in einem Erlenmeyerkolben ausgefiihrt, den man auf
dem Wasserbade etwa 20—30 Minuten lang auf 50—60° C erwarmt.
Die Temperatur der Fliissigkeit wird mit einem Thermometer kontrol-
liert. Unter dem Einfluf des Diastasefermentes wird die Stérke in
Dextrin, bezw. in Zucker iibergefithrt. An kleinen, abgekiihlten Proben,
welche man von Zeit zu Zeit aus der Flissigkeit nimmt, stellt man fest,
ob durch einige Tropfen Jodlésung noch Blaufidrbung erfolgt, ob schwache
Dextrinreaktion oder nur noch Gelbfdrbung veranlafit wird. Sobald
dies letztere zutrifft, die Stérkereaktion also vollstindig beseitigt ist,
188t man abkiihlen, kocht auf, koliert die Fliissigkeit oder filtriert wenn
moéglich, 148t abkiihlen und versetzt mit Bleiessig im Uberschuff. Er-
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hélt man dabei nur eine Triibung?), nicht aber eine eigentliche
Fallung, wie sie bei Gegenwart von Gummi arabicum und von Pflanzen-
schleimen etc. aufzutreten pflegt, so kann jede weitere Priifung in dieser
Richtung als iiberfliissig gelten. Entsteht jedoch eine deutliche, flockig
gelatindse Abscheidung, so sammelt man diese auf einem Filter?), 146t
die Fliissigkeit abtropfen und {iibergieit wie oben bereits angegeben,
einmal mit 50 9 iger Essigsiure unter Vermeidung eines unnotigen
Uberschusses. Die Priifung etwa auf dem Filter hinterbleibender
Riickstdnde und diejenige des essigsauren Filtrates erfolgt gleichfalls
in derselben Weise wie bei urspriinglicher Abwesenheit von Stirke.
(Siehe oben Seite 140—149.)

Anmerkung: Wenn der seltene Fall eintreten sollte, dal in einer Losung
neben Pflanzenschleimen gleichzeitig alkalische Casein- oder Pflan-
zenkleberlésungen zugegen wiren, was sich aus der Vorpriifung ohne
Schwierigkeit ersehen ld8t, so konnten dem Nachweis von Pflanzenschleimen
durch die Mitfallung des Caseins durch Bleiessig, einige Schwierigkeiten erwachsen.
Die Bleicaseinfdllung hinterldat an und fiir sich auf dem Filter bei der Zer-
legung mit Essigsdure eine klebrige Masse, welche auf den ersten Blick mit Riick-
stinden von Pflanzenschleimen verwechselt werden kann. Mit Hilfe der Millon-
schen Reaktion, sowie durch die Biuretpriifung 148t sich der Nachweis der
Gegenwart von Eiweilkorpern auf dem Filter erbringen, wenn nach den Ergeb-
nissen der Vorpriifung auf alkalische, durch Siuren zersetzbare Losungen von
EiweiBkorpern Riicksicht zu nehmen ist. Beim Erwirmen solcher Filterriick-
stinde mit Natronlauge erhélt man getriibte Losungen.

Um etwa beigemengte Pflanzenschleime nachzuweisen, kiénnte man den
Versuch machen, diese durch Auskochen des Filterriickstandes mit Wasser nach
der Zerlegung der Bleifdllung mit Essigsiure und deren Abtropfen, so weit als
moglich in Losung zu bringen, die Flissigkeit zu kolieren und das Kolat aufs
neue mit Bleiessig zu fillen, worauf der etwa eintretende, dem Pflanzenschleime
entsprechende Niederschlag wie sonst zu behandeln wire.

Zweckentsprechender ist es jedoch von vornherein, eine Trennung von
Pflanzenschleim und Caseinldsung zu versuchen. Die Fillung mit der ca. zehn-
fachen Menge Alkohols in der urspriinglichen Fliissigkeit fithrt in der Regel zu
einer nahezu vollig kolierbaren Abscheidung des Pflanzenschleimes etec., wihrend
in der stark getriibten Fallflissigkeit das Casein suspendiert bleibt. Nach der
Trennung des erhaltenen Niederschlages fillt man das Casein durch Zusatz von
Chlorammonium und mehrstiindiges Stehenlassen. In dem durch Alkohol ge-
wonnenen Niederschlage priift man auf Pflanzenschleime, in der mit Chlor-
ammonium erhaltenen zweiten Abscheidung wiirde dann der Gegenwart der in
heiBem Wasser 16slichen Eiweiverbindungen unter Vernachlissigung des Pflanzen-
schleimnachweises Rechnung zu tragen sein. Die wisserige Losung des Casein-
niederschlages ergibt auf Zusatz einiger Tropfen Essigsiure eine weile flockige
Abscheidung, welche abfiltriert und auf Albumin nach der Reaktion von
Adamkiewicz oder nach Millon gepriift werden kann.

1) Schwichere oder stirkere Triibungen entstehen auf Zusatz von Blei-
essig unter den obwaltenden Umstinden fast immer.

%) Bei Niederschligen, welche langsam filtrieren, haben sich die Filter Nr. 251
oder 481 yvon Max Dreverhoff in Dresden bewshrt. Ist die Fliissigkeit abgetropft,
so tberfiihrt man den Riickstand auf ein dichtes Filter und zerlegt ihn da mit
Essigsédure.
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¢) Die Priifung auf Leim (Gelatine).

Man verwendet einen Teil der wisserigen Losung des Alkohol-
niederschlages *). Nach Zusatz von Kochsalz bis zur Sdttigung der
Fliissigkeit und ein bis zwei Tropfen Essigsdure kocht man ein bis zwei
Minuten, um etwaige kleine Anteile von Eiweiflkérpern, welche sich
in Losung befinden konnten, zu koagulieren. Von Ausscheidungen
wird abfiltriert.

Falls die Losung schwach alkalisch reagieren sollte und in der
Vorpriffung die Gegenwart von alkaliloslichen Eiweilsubstanzen fest-
gestellt wurde, ist der Abscheidung von Casein oder Pflanzenkleber,
die sich in kleinen Mengen in der wisserigen Losung des mit Alkohol
und Chlorammonium geféllten Niederschlages finden kénnten, be-
sondere Aufmerksamkeit zu schenken. Man siuert schwach an, kocht
auf und filtriert.

Zur Leimpriifung wird die von Eiweilkorpern befreite Fliissigkeit
mit Natronlauge alkalisch gemacht und vorsichtig tropfenweise mit
Fehlingscher Losung versetzt, bis die Fliissigkeit eben blau erscheint.
Man schiittelt um und erwédrmt gelinde. Eine Violettfarbung der Losung,
welche sofort, oft auch erst nach einigem Stehen eintreten kann, ist be-
weisend fiir Leim oder Gelatine. Die Reaktion 148t sich statt mit Fehling-
scher Losung auch mit ein bis zwei Tropfen einer etwa 10 9 igen Kupfer-
sulfatlésung ausfiithren, jedoch erhdlt man in diesem Falle leicht flockige
blaue Abscheidungen, welche die Reaktion etwas beeintrachtigen konnen.
Ein Uberschuf sowohl von Fehlingscher Lésung, wie auch von Kupfer-
sulfat ist zu vermeiden, da eine stark tiefblaue Farbung die Biuret-
reaktion verdecken kann oder bei Verwendung von Kupfersulfatlosung
Abscheidungen von Kupferoxydhydrat, beim Erwérmen schwarz
werdend, das Erkennen der Leimreaktion unnotig erschweren.

Bei Flussigkeiten, welche stark reduzierende Substanzen enthalten,
z. B. bei Gegenwart von Achroodextrin (siehe unten S.152) oder An-
teilen von Sulfitcelluloseablaugen darf nur ganz gelinde erwirmt
werden, um die Abscheidung von Kupferoxydul zu vermeiden, welche
die Reaktion verdeckt. Eventuell 143t man bei gewohnlicher Temperatur
stehen, der Farbenumschlag macht sich dann in der Regel nach und
nach bemerkbar.

Stets ist es empfehlenswert die entsprechenden Losungen vor Aus-
fiihrung der Biuretreaktion moglichst zu konzentrieren, da es sich oft
um sehr kleine Leimmengen handeln kann, die in verdiinnten Fliissig-
keiten iibersehen werden koénnten. Losungen, welche groBere Mengen
von Metallsalzen enthalten, bediirfen eines kriftigen Uberschusses von
Natronlauge, um die Biuretreaktion hervortreten zu lassen.

Zu einem anderen Teile der von Eiweilkorpern befreiten neutralen
Lésung des Alkoholniederschlages gibt man Tanninlésung im Uberschu8.

1) Eventuell kann fiir diesen Zweck auch die urspriingliche, geniigend kon-
zentrierte Losung herangezogen und in gleicher Weise behandelt werden.
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Leim erzeugt damit eine Tritbung oder Fallung. Diese Reaktion kann
jedoch nur dann als Leimreaktion betrachtet werden, wenn auch die
Biuretreaktion dafiir spricht und Stadrke nicht zugegen ist, denn auch
durch diese wird bekanntlich eine &hnliche Fallung veranlaBt und ebenso
sind Pflanzenschleime unter Umstdnden ebenfalls imstande, Tritbungen
oder auch starke Abscheidungen zu bewerkstelligen. Letztere pflegen
sich jedoch auf Zusatz verdiinnter Siuren meist noch zu verstirken,
wihrend die Gerbsdure-Leimféllung eher die Neigung besitzt, sich in
verdiinnter Salzsdure zu losen.

Als typisch fiir Leim (Gelatine) kénnen im Anschlufl an die Biuret-
reaktion die durch Phosphorwolframs&ure in eiweii- und metallsalz-
freien Losungen eintretenden Fiallungen angesehen werden.

Der zuweilen als Appreturmittel dienende Pflanzenleim, welcher
aus dem Kleber von Getreidefriichten (Roggen, Weizen) herstellbar und
nicht mit den aus Stirkekleister bestehenden Préaparaten
gleichen aber unberechtigten Namens zu verwechseln ist, zeigt
in chemischer Beziehung mit dem tierischen Leim groBe Ahnlichkeit.
Das Produkt wird in wisseriger Losung durch Tannin gleichfalls gefillt,
man erhélt wie beim Leim mit Aluminiumsulfat Tritbungen bis Féallungen,
mit Bleiessig tritt keine Verénderung ein. Sowohl der tierische wie der
Pflanzenleim erzeugen in ihren wésserigen Losungen mit konzentrierter
Natronlauge einen flockigen Niederschlag, der sich beim Erwirmen auf-
lost. Kocht man die Losungen einige Zeit, so erh#lt man auf Zusatz von
Bleiessig bei tierischem Leim einen weilen oder nur wenig grauen Nieder-
schlag, wihrend bei Pflanzenleim infolge des hoheren Schwefelgehaltes
ein deutlich grauer bis schwarzer Niederschlag erhalten wird. Auch die
bei Handelspriparaten mit Millons Reagens eintretende Ausscheidung
und Rotfirbung beim Erhitzen, die dem Albumincharakter entspricht,
kann mit als typisch fiir Pflanzenleim gelten, obwohl diese Reaktion
fiir tierische Leime nicht als vollig ausgeschlossen zu betrachten ist.

Zur Unterscheidung von tierischem Leim und von Pflanzenleim kann
man ferner die notigenfalls unter Zusatz einer Spur Natronlauge in
der Warme bewerkstelligte Losung, unter Schiitteln mit einigen Grammen
Chlornatrium oder Magnesiumsulfat versetzen. Bei tierischem Leim bleibt
die Losung klar, wihrend bei Anwesenheit von Pflanzenleim ein volumi-
noser, gallertartiger Niederschlag abgeschieden wird?).

d) Priifung auf Achroodextrin und Diastase.

Der Nachweis von Achroodextrin kommt praktisch fast nur in
solchen Losungen in Frage, welche auffallend grofe Mengen von Glykose
enthalten, die unter der Einwirkung von Siuren, eventuell auch von
Malz auf Stédrke entstanden sind und als Nebenprodukt die Bildung
von Achroodextrin zeitigten.

1) Vergl. Evers Chemiker-Zeitung 1899, 31, 333. Uber Pflanzenleim siche
auch Adolf Mayer, J. Landwirt, 46, 65—70.
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Solche Fliissigkeiten enthalten dann meistens gleichzeitig erhebliche
Anteile von Magnesiumsalzen, da sie fiir schwere Fiillappreturen be-
stimmt sind. Zuweilen sind solche Préparate reich an Diastase und
haben eben ihres stérkelosenden Fermentes halber ein in dieser Rich-
tung liegendes Anwendungsgebiet.

AuBer einer starken Reduktion mit Fehlingscher Losung, einer
voluminosen weillen, oft zdhe klebrigen, oder manchmal bei gleich-
zeitiger Anwesenheit von sehr viel Salzen fast krystallin aussehenden
Fillung, finden sich in der Vorpriifung gewohnlich keine Hinweise. Ab
und zu tritt noch durch Jod farbbares Dextrin oder auch Leim zu den
Bestandteilen einer solchen Appreturmischung hinzu.

Hauptkennzeichen fiir die Gegenwart von Achroodextrin ist das
Auftreten eines weillen voluminosen Niederschlages in stark zucker-
haltigen Losungen, welcher eine stark reduzierende Wirkung auf Fehling-
sche Losung ausiibt. Ein Teil der wiisserigen Losung des Alkoholnieder-
schlages wird in dieser Richtung gepriift. Héaufig verhélt sich die Losung
einer solchen alkoholischen Fallung gegen andere Reagentien total in-
different, und gerade dieser Umstand kann mit als Charakteristikum
dienen.

Der durch Alkohol entstandene schneeweille Niederschlag, der sich
bei lingerem Stehen unter der alkoholischen Fliissigkeit zuweilen am
Boden festhaftend im Aussehen &ndert, indem er eine durchsichtige Be-
schaffenheit annimmt, 19st sich mit Leichtigkeit vollig klar in Wasser.
Von Glykose unterscheidet sich das Achroodextrin durch seine Fallbarkeit
mit Alkohol, obwohl der Alkoholfdllung meistens Anteile von Zucker
anhaften, welche in den meist konzentrierten Fliissigkeiten mechanisch
mit niedergerissen werden. Der Unterschied zwischen Dextrin und
Achroodextrin liegt in dem Nichteintreten der bekannten Jodreaktion
bei dem letztgenannten.

Zum Nachweis von Diastase in stark zuckerhaltigen Fliissigkeiten
verwendet man wieder einen Teil des Alkoholniederschlages, eventuell
auch der urspriinglichen Losung. Einen kleinen Anteil prift man zu
nichst im Reagensglase auf den Eintritt der Biuretreaktion, eventuell
mit Millons Reagens auf Albuminkérper, zu welchen die Diastase
gerechnet werden kann. Fiir die folgende Probe darf der Alkoholnieder-
schlag nur bei einer 30—40° C nicht iibersteigenden Temperatur in Wasser
gelost werden. Von dieser Fliissigkeit gibt man einige Kubikcentimeter
zu einer Losung von einigen Koérnchen Guajakharz in wenig Alkohol,
der man alsdann etwas Wasserstoffsuperoxyd hinzufiigt und soviel
Alkohol, daf} die entstandene Triibung eben wieder verschwindet. Der
Eintritt einer sofortigen Blaufdrbung durch Wasserstoffsuperoxyd weist
auf Diastase hin.

Den Rest der bei relativ niederer Temperatur erhaltenen Losung oder
einen Teil der urspriinglichen Losung wird man zu Verzuckerungsver-
suchen mit Stérke verwenden, indem man sich ca. 0,2—0,4 9 ige Stéatke-
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losungen herstellt, davon Proben, welche die Jodreaktion zeigen, in
Reagensgléschen fiillt, in ca. 50—60° C warmes Wasser einstellt, dann
mit kleinen Mengen der vermutlich Diastase enthaltenden Losung ver-
setzt und beobachtet, ob die Jodreaktion nach 20—30 Minuten nahezu
oder vollstindig verschwunden ist, eine Erscheinung, welche, falls sie
eintritt, der Verzuckerung der Stérke unter dem Einflul des Diastase-
fermentes zuzuschreiben wire.

e) Priifung auf Pflanzengummi.

In geniigend konzentrierten Losungen pflegen sich durch Alkohol
entstehende Fallungen von Pflanzengummi, namentlich nach Zusatz von
Chlorammonium als zéhe, dickfliissige Massen von klebender Beschaffen-
heit und grauem Aussehen niederzuschlagen.

Die in der Wérme bewirkte wisserige Losung des Alkoholnieder-
schlages 148t man erkalten und versetzt einen Teil derselben mit Blei-
essig. In konzentrierten Pflanzengummilésungen entsteht zu-
nichst eine Féllung, die sich im Uberschusse des Fallungs-
mittels allmédhlich unter Hinterlassung einer schwachen
Triitbung wieder nahezu vollstdndig auflést. Jodreaktion
tritt nicht ein, Fehlingsche Losung wird nicht reduziert.

Von Gummi arabicum unterscheidet sich der sog. Pflanzen-
gummi durch die Nichtfallbarkeit durch Bleiessig und ferner durch
das Nichteintreten der Guajakol- Wasserstoffsuperoxydreaktion. Im
Gegensatz zu Achroodextrin, welches aus konzentrierten Losungen zu-
weilen ebenfalls als klebender festhaftender Niederschlag mit Alkohol
fallen konnte, reduziert Pflanzengummi Fehlingsche Losung nicht?).

f) Nachweis der Gegenwart von Sulfitcelluloseablaugen.

Die wiisserige Losung des Alkoholniederschlages wirkt auf Fehling -
sche Losung stark reduzierend. In dieser Hinsicht besteht also eine grofe
Ubereinstimmung mit dem Verhalten von Achroodextrin. Auch die oft
klebende Beschaffenheit des Alkoholniederschlages konnte in dieser Rich-
tung zu Verwechslungen fithren. Im Gegensatze dazu steht indessen das
Verhalten zu Millons Reagens, welches sofort eine Rotfirbung be-
wirkt, die beim Stehen oder Erwérmen sehr bald schmutzig violett
wird. Bei Eiweillkorpern bleibt die Rotung der koagulierten Partikelchen
und ebenso bei Gummi Tragasol die Rotung der Losung bestehen. - Auch
Chlorkalklésung bewirkt Rotfirbung in den Sulfitlaugen.

Dieselben Reaktionen, sogar meist in ausgesprochenerer Weise, be-
obachtet man in der von Alkohol befreiten Losung von Gruppe I. Auch
erhilt man dort stets mit Phenylhydrazinchlorhydrat ein Hydrazon
wie bei Glykose.

1) Es erscheint nicht ausgeschlossen, daB je nach der Herkunft und Her-
stellungsweise der Handelspriparate Abweichungen im Verhalten hervortreten.
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Versetzt man einen Teil der wisserigen Losung des Alkoholnieder-
schlages mit etwas Phosphormolybdédnsdureldsung, so erhdlt man
im ersten Augenblick eine dunkelbraunrote Farbung, die nach wenigen
Minuten in dunkelgriin umschligt, ohne Eintritt einer Tritbung oder
Féllung.

Sulfitcelluloseablaugen erleiden durch Bleiessig Fallungen von flocki-
ger, bréunlichgelber aber nicht gelatinoser Beschaffenheit. Auf dem Filter
gesammelt und mit 50 9 iger Essigsdure {ibergossen, erhilt man meist
ein triibes Filtrat und wenig Filterriickstand, falls die Bleifdllung so-
fort ohne angetrocknet zu sein auf dem Filter mit Essigséure behandelt
wurde. Ein etwaiger Filterriickstand unterscheidet sich schon &uBer-
lich von Pflanzenschleimaufquellungen. Beim Kochen mit Wasser tritt
fast keine Losung ein. Mit Millons Reagens entsteht in der Kilte die
bekannte Rotfirbung, die beim Erwidrmen schmutzig violett wird.

Eine Priifung auf Pflanzenschleim neben Sulfitcelluloseablaugen
diirfte praktisch ohne Interesse sein.

2. Die Untersuchung des in Wasser unloslichen Teiles des
Alkoholniederschlags.

Es kénnen sich hier noch vorfinden koaguliertes Eiweill und Reste
von Stérke, wenn letztere in der Vorpriiffung oder in der wéisserigen
Losung des Alkoholniederschlages nachgewiesen wurde, Gewebereste von
Pflanzenschleimen und in seltenen Féllen Metallseifen.

Man spiilt den Niederschlag vom Filter bezw. Koliertuch mit destil-
liertem Wasser in ein Schélchen, oder entfernt ihn, falls die Menge ge-
niigt, mechanisch durch Abkratzen mit einem Hornspatel oder einem
Glasstabe, nachdem man das Filter auf einer Glasplatte ausgebreitet hat.

Zur Priifung auf Eiweiflkorper gibt man einen in Wasser suspen-
dierten Teil des Filterriickstandes in ein Reagensglédschen und fiihrt die
Biuretprobe mit etwas Fehlingscher Losung und Natronlauge aus. Eine
andere Probe kocht man mit Millons Reagens. Tritt hierbei eine gelb-
liche Firbung der einzelnen Partikelchen ein, welche allméhlich in rosa
iibergeht, so spricht diese Erscheinung fiir Eiweil.

AuBlerdem setzt man einem Gemisch aus 1 Volum konzentrierter
Schwefelsdure und 2 Volum Eisessig etwas von dem Niederschlag hinzu,
nachdem man denselben von Wasser moglichst befreit hat. Die Fliissig-
keit wird bei Anwesenheit von Eiweil bei Zimmertemperatur langsam,
schneller beim gelinden Erwirmen rotviolett. Leim gibt zum Unter-
schiede von Eiweifl diese Reaktion nicht. Thr Eintritt ist daher fiir die
Feststellung des letzteren von Wichtigkeit, falls bei ungeniigendem Aus-
waschen des in Wasser unloslichen Filterriickstandes Spuren von Leim
zuriickgeblieben sein sollten, welche zur Biuretfirbung fiihrten.

Erhitzt man Teilchen des Niederschlags mit starker Salpetersiure
zum Sieden, so bilden sich bei Gegenwart von EiweiB gelbe Flockchen,
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Der Nachweis von Eiweilkorpern 148t sich, wie aus den Vorpriifungen
hervorgeht, auch direkt mit einer zu untersuchenden Lésung vornehmen,
ohne daB man erst die Fallung mit Alkohol ausfithrt. Zu diesem Zwecke
wird die Fliissigkeit nach dem Ansduern mit ganz wenig Essigsiure
oder etwas Salpetersiure zum Sieden erhitzt. Erhilt man dabei flockige
Ausscheidungen, welche auf Albuminkérper hindeuten, so kénnen die-
selben zu den obigen Reaktionen herangezogen werden!?).

Um etwaige Uberreste von Stirke, welche dem Filterriickstande
noch beigemischt sein koénnen, zu erkennen, setzt man einer mit Wasser
angeschiittelten Probe einige Tropfen Jodlosung zu und beobachtet die
Wirkung. Es kann sich bei dieser Priifungsmethode nur noch darum
handeln, einen etwaigen auf dem Filter zuriickgebliebenen Riickstand,
welcher keine KiweiBreaktionen ergab, zu identifizieren. Die Priifung
aus Metallseifen erfolgt in der bereits angegebenen Weise (siehe S. 111).

Allgemeine Angaben zur niiheren Untersuchung von Fetten
und Olen, Fettsiuren, Wachs, Paraffin, Mineralolen, Harzen,
Pech, Asphalt, Teer, Kautschuk.

Gruppe III.
1. Aus Seifen abgeschiedene Fettsiiuren, eventuell Harzsiiuren.

a) Es kommen nur Fettsduren in Betracht, auf Harz ist nicht
Riicksicht zu nehmen.

Von festen und halbfesten Fettsduren bestimmt man Schmelz- und
Erstarrungspunkt, von fliissigen ebenso Erstarrungs- und Schmelzpunkt.
Eventuell sind Verseifungs-, bezw. Neutralisationszahl, Jod- und Acetyl-
zahl zu bestimmen.

b) AuBer Fettsduren sind gleichzeitig Harzsiuren (Fichten-
harz, Colophonium) zu beriicksichtigen.

Man behandelt das Fettsiure-Harzgemenge in der Wirme mit
80 9%, igem Alkohol bis sich alles soweit als moglich gelost hat und fallt
sodann mit einer alkoholischen Chlorcalciumlésung, welche 1 Teil Chlor-
calcium auf 15 Teile 80 9 igen Alkohol enthélt, unter Zusatz von Ammo-
niak bis zur alkalischen Reaktion. Nach dem Krkalten wird filtriert,
den Rickstand, welcher fettsauren Kalk, besonders die Kalksalze der
festen Fettsduren (Stearinsdure und Palmitinsdure), weniger dasjenige

1) Die urspriingliche Losung wird man stets fiir die Beurteilung der Natur
der EiweiBkdrper notig haben. Losungen von Casein oder Pflanzenkleber werden
fast immer eine schwache oder starke alkalische Reaktion aufweisen. Dieselben
werden durch Kochen nicht koaguliert, wohl aber durch vorsichtigen Zusatz von
verdiinnten Mineralsiuren unter Abscheidung von EiweiBlk6rpern zersetzt. Auch
durch Alkohol wird die alkalische Casein- beziehungsweise Kleberlosung gefillt,
der Niederschlag ist indessen in heilem Wasser 18slich.
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etwaiger Olsiure enthilt, wischt man mit 80 9, igem Alkohol nach.
Im Filtrate befinden sich nun harzsaurer Kalk und olsaurer Kalk, falls
Olséure im Gemische war. Nach dem Ansiuern des Filtrats mit ver-
diinnter Salzsidure und Erwirmen scheidet sich Harz als weiche klebrige,
deutlich erkennbar harzartige Masse ab, wahrend der grofere Teil der
Olséure in der Fliissigkeit suspendiert bleibt, wodurch diese ein milchiges
Aussehen erhilt. Letzteres ist weniger der Fall wenn nur Harzabschei-
dung stattfand. Das Harz-Olsiuregemisch, oder die Harzausscheidung
kann durch Ausschiitteln mit Ather in Losung gebracht, das Loésungs-
mittel verdunstet und mit dem Riickstand die Liebermann - Storch-
sche Reaktion (siehe Vorpriifungen S. 116) zum Nachweis von Harz
wiederholt werden. Den oben erwahnten Filterriickstand, welcher aus
Kalksalzen der Palmitin- und Stearinsédure bestehen kann, suspendiert
man in Wasser, zersetzt ihn mit Salzsdure, extrahiert die freie Fettsidure
mit Ather, isoliert sie daraus in reinem Zustande und nimmt Schmelz-
und Erstarrungspunkte.

Zur moglichst vollstindigen Trennung der Harze von Fettsduren,
so dal man das aus einer Seife abgeschiedene Fettsduregemisch in seiner
Gesamtheit auf Schmelz- und Erstarrungspunkt etc. untersuchen kann,
eignet sich folgende Methode, welche im wesentlichen mit der quantita-
tiven Untersuchung eines Harzfettsiuregemenges nach Barfoed iiber-
einstimmt. Danach wird eine Probe auf dem siedenden Wasserbade in
verdiinnter Natronlauge und zwar mit einer Mischung von 1 Teil Natron-
lauge (spez. Gewicht 1,1) auf 6 Teile Wasser, ohne dafl man einen un-
notigen UberschuB verwendet, geldst, bis zur volligen Trockne einge-
dampft, der Riickstand fein gepulvert und im Luftbade bei 100° einen
Tag lang getrocknet. Alsdann bringt man das Pulver noch warm in eine
gut ausgetrocknete Glasstopselflasche, tibergiet mit wasserfreiem Alko-
hol, etwa mit 10 cem fiir ungefdhr jedes Gramm des Pulvers, schlieft
mit dem Stopsel, bindet diesen mit Bindfaden fest, umwickelt die Flasche
mit einem Tuche und erhitzt dieselbe in ein Wasserbad eingehingt,
moglichst unter Wasser einige Zeit lang auf 80°. Die Harzseife und ein
Teil der Fettsaureseife losen sich hierbei, letztere scheidet sich jedoch,
sobald man nach dem Herausnehmen aus dem Bade abkiihlen 148t,
in Form einer Triibung wieder ab. Nun setzt man etwa das fiinffache
Volum von alkohol- und wasserfreiem Ather hinzu, wodurch die Ab-
scheidung in Loésung gegangener Fettsiureseifen in Form eines volumi-
nosen Niederschlages vollstdndig wird. Gut zugestopft bleibt nun das
Ganze unter anfangs 6fterem Durchschiitteln ca. 24 Stunden bei ge-
wohnlicher Temperatur stehen. Ist Klarung eingetreten, so filtriert man
ab, verdunstet das Filtrat zur Trockne, 16st den Riickstand soweit als
moglich in Wasser und zersetzt die Harzseife mit verdiinnter Schwefel-
siure. Die Abscheidung kann speziell auf Harz gepriift werden?).

1) Uber Trennungen von Harz-Fettsiuregemischen siehe auch Benedikt-
Ulzer, 5. Auflage, S. 244 ff.
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Auf dem Filter befinden sich die Natronsalze der Fettsiuren, welche
man in Wasser gelost gleichfalls mit verdiinnter Schwefelséure zersetzt.
Die wieder mit Hife von Ather oder Petrolither getrennten, in ge-
eigneter Weise von Schwefelsiure und Feuchtigkeit befreiten Fett-
sduren sind nach den vorstehend angegebenen Methoden (Schmelz-
punkt oder Erstarrungspunkt, Neutralisations-, Jodzahl, spez. Gewicht,
Loslichkeit etc.) ndher zu bestimmen.

2. Es liegen Fette, Ole, fettihnliche Korper (Wachs, Paraffin,
Mineraliole, Harzole), harzartige Substanzen vor,

Die Ausfithrung einer genaueren Untersuchung ist wesentlich ab-
hingig von der zur Verfiigung stehenden Quantitdt. Bei ganz un-
bedeutenden Riickstinden, wie sie z. B. hidufig nach dem
Verdunsten dtherischer Ausziige von Gewebestiicken erhalten
werden, wird man sich, falls von dem Untersuchungsmaterial
nichts mehr zu beschaffen ist, mit einer Priifung auf Ver-
seifbarkeit oder Unverseifbarkeit eines fliissigen oder festen
hierher gehorigen Korpers, iberhaupt mit den Ergebnissen
der Vorpriifung begniigen miissen. Hat man z. B. kleine Fett-
anteile nach dem Verdunsten des &therischen Loésungsmittels als Riick-
stand in einem Porzellanschilchen erhalten, und ist derselbe fest oder
halbfest, so wird man zunichst ein Kapillarrchrchen fiir die Schmelz-
punktsbestimmung beschicken und den Rest fiir eine Verseifungsprobe
in folgender Weise verwerten. Man {ibergiet mit 20—30 ccm Alkohol,
erwarmt auf dem Wasserbade, rithrt um und iiberfiihrt in ein kleines
Erlenmeyerkolbchen von ca. 100 cem Inhalt, spilt mit etwas Alkohol
nach und versetzt schlieBlich mit 1 g Atzkali, welches vorher in 1—2 cecm
Wasser gelost wurde. Das Ganze wird auf dem Wasserbade am Riick-
fluBkiihler oder am Steigrohr eine halbe Stunde zum Sieden erhitzt
und alsdann in ein Becherglas, welches 200—300 ccm destilliertes Wasser
enthilt, eingegossen. Bleibt die Flissigkeit klar, so liegen nur verseif-
bare Anteile vor. In diesem Falle wird man durch Zusatz von Mineral-
sdure bis zur sauren Reaktion eine mehr oder weniger starke Triibung
durch Ausscheidung der Fettsiuren bewerkstelligen konnen.

Ergibt sich jedoch beim EingieBen in das destillierte Wasser eine
deutliche Triibung, so ist mit unverseifbaren Anteilen zu rechnen, falls
der Verseifungsversuch regelrecht durchgefithrt wurde. Man verjagt
alsdann den Alkohol nach Uberfithrung der Fliissigkeit in eine Schale,
durch Erhitzen auf dem Wasserbade, bringt die abgekiihlte Fliissigkeit
auf einen Scheidetrichter und schiittelt mit Petrolather tiichtig durch.
Unverseifte Anteile 16sen sich auf. Nach einigem Stehen trennt man
die wisserige Schicht von der dariiberliegenden Petrolitherschicht, ver-
jagt die kleinen noch darin enthaltenen Anteile von Petrolither durch
Erwirmen auf dem Dampfbad und siuert die abgekiihlte Fliissigkeit
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mit verdiinnter Schwefelsiure an. Tritt alsdann eine Triibung auf, so
sind auf alle Falle verseifbare Anteile zugegen gewesen. Wenn die
Trennung von wéisseriger und #therischer Schicht auf Schwierigkeiten
stoBt, 148t sich die Scheidung beider Zonen durch Zusatz von etwas
Glycerin erleichtern. — Kleine Riickstdnde von bei gewohnlicher Tem-
peratur fliissigen Fetten wiirden in gleicher Weise zu behandeln und
wenn moglich auf ibren Erstarrungspunkt zu priifen sein.

Durch Verdunstung des mit destilliertem Wasser gewaschenen
Petroldtherauszuges erhlt man die unverseifbaren Anteile.

Ist ein zu ndherer Untersuchung und Bestimmung aus-
reichendes Quantum des Fettkorpers ete. vorhanden, so
nimmt man damit die nachfolgenden Priifungen vor:

a) Bei Zimmertemperatur fliissige Korper, Ole.

a) Unverseifbare Anteile sind nicht gefunden, freie Fettsiuren sind
in erheblicher Menge micht zugegen, es liegt also ein fettes Ol vorl):
Mit einem Teile priift man das Verhalten bei der Losung in absolutem
Alkohol und in Eisessig (siehe S. 42). Eine weitere Probe benutzt man
zur Feststellung des Erstarrungspunktes und fiihrt auBerdem eine Be-
stimmung des spezifischen Gewichtes aus. SchlieBlich verseift man den
Rest des Oles, scheidet die Fettsiuren in reinem Zustande ab und priift
deren Erstarrungs- und Schmelzpunkt. AuBerdem kénnen Jodzahl,
Verseifungszahl event. die Acetylzahl sowie die Elaidinprobe gute
Dienste leisten. Beziiglich qualitativer Reaktionen sei auf die Vor-
priiffungen (Seite 116 ff.) verwiesen.

B) Unverseifbare Bestandteilesind nicht zugegen, jedochist die Gegen-
wart von Sulfooleat oder von Seifen nachgewiesen: Es wird sich in der
grofiten Zahl der Fille um sulfuriertes Rizinusél, seltener um Schwefel-
sédureverbindungen der Olsiiure, Oxystearinschwefelsiure, handeln. Man
kocht, wie bei der Vorpriifung, ein nicht zu kleines Quantum mit
ca. 20—25 9 iger Salzsiure am RiickfluBkiihler, bis sich Fett und
Wasser klar geschieden haben, filtriert durch ein genafBtes Filter, wscht
die Fettsdure mit heiflem Wasser bis zum Verschwinden der sauren
Reaktion aus, trocknet dieselben und priift mit Hilfe der Acetyl-, Jod-
zahl etc. (Néhere Untersuchung von Sulfooleaten siehe Tiirkischrotol-
analyse Benedikt-Ulzer, Seite 363, 5. Aufl.)

Bei klaren oder nahezu klaren, nicht sulfooleathaltigen, jedoch
Seifen enthaltenden Olen, einerlei ob unverseifbare Bestandteile
nachgewiesen sind oder nicht, 188t sich eine Trennung von Seife meist
so bewerkstelligen, daB man das Ol, welches sich ganz oder teilweise
in Petroldther 16st, damit auf dem Scheidetrichtec durchschiittelt und
mit nicht zu viel destilliertem Wasser vorsichtig versetzt. Der Scheide-

o 1) Zur Unterscheidung von trocknenden und nicht trocknenden Olen kann
die Maumenésche Probe Verwendung finden. (Siehe Benedikt-Ulzer, 5. Anf-
lage, S. 617.)
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trichter wird mehrmals umgeschwenkt, nicht durchgeschiittelt,
um die Bildung einer Emulsion zu verhindern, die sich nur sehr schwer
unter Abscheidung des Petroldthers trennen wiirde. Sobald sich die
wisserige und &therische Schicht geniigend geschieden haben, was man
durch Alkoholzusatz begiinstigen kann, trennt man, zerlegt die wisserige
Seifenlosung mit Salzsdure und untersucht die abgeschiedenen Fett-
siuren nach ihrer vélligen Isolierung nach Gruppe III, 1. a oder b
(Seite 156). Die Petroliatherlosung wird noch einige Male mit destil-
liertem Wasser vorsichtig in gleicher Weise behandelt, bis sie keine
nennenswerten Bestandteile von Seife mehr abgibt, filtriert, der Petrol-
dther verdunstet und der Riickstand je nach den Ergebnissen der Vor-
prifung nach Gruppe III weiter untersucht.

In solchen Fillen, in welchen sich durch Erhitzen auf dem Wasser-
bade Verdickungen seifenhaltiger Olprodukte bis zur Konsistenz einer
Paste erreichen lassen, kann die Extraktion mit Petroldther auch im
Soxhletapparate vorgenommen werden. Der Petrolatherauszug ist mit
destilliertem Wasser zu waschen, der Riickstand in destilliertem Wasser
zu l0sen.

7) Unverseifbare Bestandteile sind nicht zugegen, jedoch freie Fett-
sduren in erheblicher Menge nachgewiesen: Zwei Moglichkeiten sind als-
dann zu beriicksichtigen. Entweder besteht der olférmige Xorper nur
aus freien Fettsduren, oder es sind aufler diesen gleichzeitig auch Neutral-
fette zugegen!). Um Neutralfette neben freien Fettsduren nachzu-
zuweisen, verfahrt man nach Geitel folgendermallen: 2 g der Fett-
siuren 16st man in 15 cem heilem Alkohol und versetzt mit 15 cem
Ammoniak. Bei einigermaflen erheblichen Mengen von Neutralfett tritbt
gich die Mischung. Ist die Ammoniakseifenlosung klar, so schichtet
man sehr vorsichtig Methylalkohol darauf. Bei Spuren von Neutral-
fett entsteht noch eine Triibung in Form eines Ringes an der Beriihrungs-
stelle. Bei Palmol und dunkelgefirbten Olen ist der letzte Teil der
Probe nicht ausfithrbar, indem der Ring nicht zur Erscheinung kommt.
Liegen den Ergebnissen dieser Reaktion nach nur freie Fettséuren vor,
so wird direkt zur Bestimmung des Erstarrungs- und Schmelzpunktes
geschritten. Die Gegenwart erheblicher Mengen freier Fettsiuren 148t
sich, worauf schon in der Vorpriifung hingewiesen wurde, durch das
Vorhandensein einer hohen S#urezahl feststellen. Ergeben Séurezahl
und Verseifungszahl das gleiche Resultat, so sind nur freie Fettsiuren
zugegen.

' Zur Trennung der Fettsiuren von Neutralfett, um jeden
Teil fiir sich einer nidheren Priifung zu unterwerfen, bringt man etwa
10 g des Oles in einen Morser, zerreibt mit ca. 5 g entwissertem Natrium-
karbonat und erwirmt unter haufigem Umschiitteln eine Stunde lang
auf dem Wasserbade. Nachdem man soviel gepulverten Bimsstein zu-

D] épur(;;; von freien Fettsiuren sind als normale Bestandteile in jedem
Fette enthalten, kommen also hier nicht in Betracht.
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gemischt hat, da eine lose Paste entstanden ist, zieht man mit Petrol-
dther am RiickfluBkiihler in einem Kolbchen, besser in einem Soxhlet-
schen Extraktionsapparat aus. Neutralfett geht in Loésung und kann
nach der Verdunstung des Petroldthers als solches isoliert und néher
untersucht werden (siehe unter a, Seite 159). Ubrigens ist es empfehlens-
wert, den Petrolatherauszug vor der Verdunstung des Losungsmittels
nochmals mit Wasser durchzuschiitteln, um kleine Anteile von Seifen,
welche stets mit dem Fett gelost werden, zu entfernen.

Den Bimssteinriickstand, welcher die aus den freien Fettsduren bei
der Behandlung mit Natriumkarbonat hervorgegangenen Seifen- enthélt,
zieht man mit Wasser oder mit verdiinntem Alkohol in der Wirme
aus und zersetzt mit verdiinnter Schwefelsdure. Die abgeschiedenen
Fettsturen sind die urspriinglich in freiem Zustande vorhandenen. Sie
sind mit Hilfe von Ather oder Petroldther zu trennen, zu reinigen und
nach den iiblichen Methoden néher zu bestimmen.

In einfacherer Weise kommt man folgendermafBen zum Ziele. Man
versetzt ein nicht zu kleines Quantum des betreffenden Fettkorpers mit
Alkohol und erhitzt auf dem Wasserbade, gibt etwas Phenolphtalein

hinzu und 188t bis zur beginnenden Rétung I% Natronlauge aus der

Biirette zuflieBen. Nebenbei findet man die Shurezahl des Fettes (siehe
Seite 50). Nachdem die Fliissigkeit erkaltet ist, wird mit dem gleichen
Volum Wasser verdiinnt und auf dem Schiitteltrichter mit Petrolather
extrahiert. Nach der Trennung der wisserigen Fliissigkeit von der
Atherschicht behandelt man zur niheren Untersuchung von Fettsiuren
und Neutralfett in derselben Weise, wie dies bei der Schilderung der
zuletzt angegebenen Methode vorgefithrt wurde. Der Petrolither ent-
hélt das Neutralfett, die whsserige Losung die Natronsalze der Fett-
sauren.

0) Unverseifbare Bestandteile sind zugegen, Harzreaktion ist in der
Vorpriifung nicht eingetreten. Zur Entscheidung, ob gleichzeitig noch
verseifbare Anteile, fette Ole vorhanden sind, verfihrt man nach Lux 1)
in folgender Weise:

Zunéchst erhitzt man eine Probe von etwa 5 cem in einem Reagens-
glase mit einem Stiickchen Atznatron iiber der Flamme bis zum Sieden
und erhdlt darin 1—2 Minuten. Bei Gegenwart von betrichtlichen
Mengen fetten Oles, 109, und mehr, entsteht ein brenzlicher Geruch
und die Fliissigkeit erstarrt meist bei geringer Abkithlung. Tritt diese
Erscheinung nicht ein, so verfihrt man, um etwaige geringe Bestand-
teile, von etwa 29, an, nachzuweisen, noch folgendermaflen:

Zwei mittelgroBe Bechergliser, von welchen das eine sich derart
in das andere schieben 148t, daB die beiden Boden etwa 1—2 em von-
einander entfernt sind, werden als Paraffinbider benutzt. Zu diesem

1 ‘Die Methode eignet sich namentlich zum Nachweis kleiner Fettmengen
in Mineraldlen.

Massot, Appreturanalyse. 2. Aufl 11
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Zwecke fiillt man in das weitere Glas so viel geschmolzenes Paraffin,
daB dieses, sobald das zweite Glas eingesetzt ist, in dem zwischen den
Seitenwandungen befindlichen engen Raume etwas iiber der halben
Hohe steht. Auch das zweite Glas wird nun mit geschmolzenem
Paraffin gefiillt, so daf} inneres und dulleres Niveau ungefdhr in gleicher
Hohe befindlich sind. In dem so vorgerichteten Bade, welches auf einer
konstanten Temperatur von 200—210° (Kontrolle durch ein eingelegtes
Thermometer) erhalten wird, werden zwei Reagensgliser erhitzt, welche
mit einigen Kubikcentimetern der Probe angefiillt sind. In das eine
Gldschen bringt man einige Schnitzel von metallischem Natrium, in
das andere eine kleine Stange von Atznatron, welche noch etwa 1 cm
hoch mit Ol bedeckt bleibt. Nach 15 Minuten nimmt man die Proben
aus dem Bade, wischt die Gliser ab und 148t abkiihlen. Sind auch nur
2 9, fettes Ol vorhanden, so erstarrt der Inhalt in dem einen oder anderen
Glaschen nach dem Erkalten, meist aber in beiden zu einer mehr oder
minder zdhen Gallerte, oder es entsteht ein Seifenschaum an der Ober-
flache. Statt mit dieser Probe kann auch durch Feststellung der Ver-
seifungszahl der erwiinschte AufschluBl erlangt werden.

Ist auf diese Weise die Gegenwart von fettem Ol nachgewiesen,
so mufl zur nidheren Untersuchung eine Trennung von den unverseif-
baren Bestandteilen vorgenommen werden.

Um gleichzeitig auch etwaige erhebliche Anteile freier Fett-
sduren von Neutralfetten und Mineraldlen zu trennen, unter-
wirft man zunidchst das Gemisch derselben Behandlung mit kohlen-
saurem Natron, wie sie unter y Seite 160—161 beschrieben wurde. Den
Petrolatherauszug der Bimssteinpaste, welcher Neutralfette und unverseif-
bare Korper enthélt, destilliert man zur Gewinnung derselben ab und
trennt den Riickstand durch Verseifung. 10 g der Probe werden mit
etwa 50 com Alkohol und 5 g Kaliumoxydhydrat, welches man vorher
in ganz wenig Wasser gelost hat, am RiickfluBkiihler auf dem Wasser-
bade unter 30—50 Minuten langem Kochen verseift. Alsdann setzt man
50 ccm Wasser hinzu, 146t kalt werden und schiittelt auf dem Schiittel-
trichter mit Petroldther aus. Nach der Trennung der beiden Schichten
1aBt man die untere ablaufen und wischt den Petroliather, welcher die
unverseifbaren Bestandteile enthalt, mit destilliertem Wasser. Auch in
folgender Weise kann man verfahren, um verseifbare und unverseifbare
Bestandteile zu trennen: 10—20 g des Oles werden in einer Porzellan-
schale mit 50—100 cecm alkoholischer Natronlauge, welche 80 g Atz-
natron im Liter enthilt, bis zum Festwerden auf dem Wasserbade ein-
gedampft und der Riickstand mit 100—200 ccm heilem Wasser ver-
setzt, um die Seife zu losen. Das Ganze gieBt man nach dem Erkalten
in einen Scheidetrichter, spiilt mit etwas Wasser nach und schiittelt
mit 60—100 ccm Petroldther tiichtig durch. Durch Zusatz von etwas
Alkohol 1i8t sich die Trennung der Atherschicht, welche die unver-
seifbaren Bestandteile (Mineralole) enthilt, von der wésserigen Seifen-
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losung wiederum bedeutend erleichtern. Sobald vollstindige Scheidung
eingetreten ist, 1468t man die whsserige Fliissigkeit ablaufen, macht die
Fettsiuren, welche dem Neutralfette entsprechen, durch Zusatz ver-
diinnter Schwefelsdure frei, reinigt sie in der iiblichen Weise und unter-
wirft sie einer niheren Priifung. Den Ather- oder Petrolither-Auszug
schiittelt man zur Befreiung von kleinen Seifenanteilen ein- bis zweimal
mit Wasser durch, trennt davon und verdunstet den Ather. Der hinter-
bleibende Riickstand besteht aus den unverseifbaren Anteilen, welche
in dem Ole enthalten waren, Mineralolen. Nahere Untersuchung der-
selben siehe Benedikt-Ulzer, Analyse der Fette und Wachsarten, so-
wie Holde, Untersuchung der Mineralsle und Fette 1910.

Im Falle unverseifbare Bestandteile zugegen sind und glelchzeltlg
Sulfooleate vorliegen, wird das Ol, wie unter 8 Seite 159—160 angegeben,
zunéchst mit verdinnter Salzsiure gekocht, der Fettriickstand auf ge-
niftem Filter gesammelt, ausgewaschen, sodann wie oben angegeben,
mit alkoholischer Kalilauge verseift. Die aus der Seifenlésung abge-
schiedenen Fettsduren sind Gegenstand der Untersuchung.

&) Verseifbare Ole mit Harzgehalt. Man erwirmt einen groBeren
Anteil des Oles mit einer wisserig-alkoholischen Sodalosung, welche
1 Teil Krystallsoda oder 0,37 calcinierte Soda in 3 Teilen Wasser ver-
mischt mit 7 Teilen 30 9%, igem Alkohol enthdlt. (7 Teile 30 9 igen
Alkohol erhilt man, wenn man 2 Volumen Alkohol von 939, und
5 Volumen Wasser mischt.) Nur das Harz geht in Losung, wihrend
Neutralfett unverdndert bleibt. Man trennt beide Fliissigkeiten und
zersetzt die alkoholisch wésserige Losung mit Schwefelsiure zur Ab-
scheidung des Harzes. Sind freie Fettsduren vorhanden gewesen, so
sind diese an Natron gebunden mit in Loésung gegangen und gleich-
zeitig mit dem Harze abgeschieden worden. Eine Trennung erreicht
man, wenn notig, nach 1, b Seite 156. Das unlgslich zuriickgebliebene,
von Harz befreite Ol wird wie bei a, a Seite 159 niher bestimmt.

J) Unverseifbare Ole mit Harzgehalt. (Unverseifbare Riickstinde
aus Olgemischen mit Harzreaktion.) Es kann sich um ein Gemisch von
Mineralsl mit Harzél oder um Harzol allein handeln. Auch Bei-
mischungen von Teertlen sind moglich. Mineraléle und Harzole
sind meistens ausgezeichnet durch eine charakteristische Fluoreszenz,
welche namentlich beim Schiitteln mit dem gleichen Volum konzen-
trierter Schwefelsdure deutlich zutage tritt, in manchen Féllen auch
beim Verdiinnen mit Ather. Das Fehlen der Fluoreszenz ist keines-
wegs ein Beweis fiir die Abwesenheit dieser Kérper, da man das Fluores-
zieren durch gewisse Zusdtze, z. B. Nitronaphtalin, verdecken kann.
(Uber den Nachweis von Nitronaphtalin siehe Holde, Unters. der
mineral. Ole und Fette, 3. Aufl., S. 177.) Die Gegenwart von Harzol
erkennt man nach Storch, wenn man 1—2 cem des Oles mit 1 cem
Essigsdureanhydrid schiittelt, die Fliissigkeit sich wieder scheiden 1af3t,
das Essigsdureanhydrid mit einer Pipette entfernt und dann einen

11%*
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Trovofen konzentrierte Schwefelsiure hinzugibt. Harzél macht sich
durch eine violettrote Féarbung voriibergehend bemerkbar. Statt kon-
zentrierter Schwefelsdure kann auch Schwefelsdure von 1,53 spez. Ge-
wicht Verwendung finden.

Werden 10—12 Tropfen Harzol mit 1 Tropfen wasserfreiem Zinn-
chlorid gemischt, so entsteht eine schéne Purpurfirbung (Renard).
Zu demselben Zwecke kann man auch Zinnbromid (siehe Anhang) ver-
wenden. Wiahrend Mineraldl bei der Elaidinprobe unverdndert bleibt,
zeigt Harzol eine dunkelrote Farbe bei klarer Fliissigkeit. Harzol lost
sich auBerdem in jedem Verhdltnis in Aceton, wahrend Mineralole zur
Losung das mehrfache Volum bediirfen. Bei Gemischen von Mineralsl
und Harzol wird sich daher beim UbergieBen mit dem gleichen Volum
Aceton ein Teil 1osen, wiahrend je nach der Quantitit des zugesetzten
Mineraloles ein gréBerer oder geringerer Rest ungelost zuriickbleibi.
Das spezifische Gewicht betrigt bei Harzolen 0,97—1,00, bei
Mineraldlen (Mineralschmierslen) 0,840—0,930 bei 15° C gemessen. —
Die Jodzahl betriagt bei Harzolen 43—48, bei Mineralolen liegt sie unter 6.
Néheres siehe Benedikt, Analyse der Fette und Wachsarten, 5. Aufl.,
Seite 223 und Holde, Untersuchung der Schmiermittel, 3. Aufl.

Zur Unterscheidung von Teerolen und Mineraldlen kann eben-
falls das spezifische Gewicht dienen, welches bei Teerdlen tiber 1
liegt. Zum Nachweis der Teerole 146t sich aullerdem die Diazobenzol-
reaktion auf Phenole versuchen (Gréife). Einen mit Hilfe von
n-Natronlauge hergestellten Auszug des betreffenden Oles versetzt man
nach vorausgegangener Filtration mit Diazobenzolchlorid. Dabei
erhilt man bei Gegenwart von phenolartigen, den Teerdlen eigen-
tiimlichen Koérpern eine Rosaférbung.

Die Diazobenzollssung bereitet man sich durch Diazotieren von
salzsaurem, in Wasser gelostem Anilin mit der molekularen Menge
Natriumnitrit bei Gegenwart von Salzsiure unter Eiskiihlung.'

In Mineralolen lassen sich Teersole meist auch an der sehr starken
Temperaturerhohung erkennen, welche eintritt, wenn man gleiche Teile
Ol und Salpetersiure von 1,45 spez. Gewicht mischt ).

Um Teerdle in Gemischen mit Harzélen und Mineraldlen
nachzuweisen, verfihrt man nach Valenta folgendermafen 2): Ein in
halbe Kubikzentimeter geteilter, mit gutschlieBendem Stopfen ver-
sehener Glaszylinder von 100 ccm Inhalt wird mit einem bestimmten
Quantum der Olmischung beschickt, worauf man etwa die anderthalb
bis zweifache Menge Dimethylsulfat hinzugibt. Nach einminutenlangem
Schiitteln 1868t man solange bei Zimmertemperatur stehen, bis sich die
Schichten klar getrennt haben. Aus dem Volum der unteren Schicht
148t sich dann feststellen, ob und wieviel des Oles durch das Dimethyl-
sulfatgelost wurde. Die verschwundene Menge entspricht dem Teercl.

1) Zeitschrift fiir analytische Chemie 18, 546.
%) Chemiker-Zeitung 1906, 30, 266.
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&) Neutralfette, freie F ettsiuren, Mineralole, Harz oder Harzile, T eer-
ole: 20—30 g des Gemisches werden durch Behandlung mit entwisserter
Soda auf dem Wasserbade, wie unter y Seite 160 beschrieben, von freien
Fettsduren befreit. Die mit Bimsstein hergestellte Paste wird sodann
wie frither mit moglichst alkoholfreiem Ather oder Petrolither aus-
gezogen, wobei Neutralfette (fette Ole), sowie Mineralole und die
Hauptanteile der Harzole etc. in Losung gehen. Nach_der Befreiung
des Auszuges von Seifeanteilen durch Schiitteln mit Wasser destilliert
man den Ather ab und trennt verseifbare und unverseifbare Anteile
nach J Seite 161. Letztere unterliegen alsdann einer niheren Betrachtung
nach § Seite 163. Die nach dem Ausziehen mit Ather zuriickbleibende
Bimssteinmasse, welche die Natronsalze der Fettsiuren und event
Harzseifen enthilt, wird mit verdiinntem Alkohol in der Warme be-
handelt, in der vom Riickstand abfiltrierten Loésung Fettsduren und
Harze mit Schwefelsdure abgeschieden und das Gemisch nach 1 b, Seite 156,
niher untersucht. Werden in dem unverseifbaren Anteile Harzole nach-
gewiesen, so steht die Auffindung von harzartigen Substanzen nach der
Zerlegung der Natronseifen mit Schwefelsdure meist damit in Zusammen-
hang, indem kleinere Anteile von Harzsduren an die Soda abgegeben
werden.

b) Bei gewohnlicher Temperatur feste oder halbfeste Fette,
Wachs, Paraffin.

a) Unverseifbare Anteile sind nicht zugegen, erhebliche Mengen
frecer Fettsiuren fehlen: Neutralfette. Zur Erkennung bestimmt man
zundchst den Schmelz- und Erstarrungspunkt des Fettes selbst, sowie
das spezifische Gewicht desselben, scheidet sodann die Fettsduren in
reinem Zustande nach Seite 38 ab, priift wiederum den Schmelz- und
Erstarrungspunkt und anschlieBend daran, falls dies noch erforderlich
sein sollte, die Loslichkeitsverhiltnisse der freien Fettsduren in absolutem
Alkohol. (Vergl. die entsprechenden Angaben auf Seite 42.)

B) Unverseifbare Bestandteile sind nicht zugegen, wohl aber er-
hebliche Mengen freier Fetisiuren: Zum Nachweise von Neutralfett
neben freien Fettsiuren bedient man sich auch hier wieder der Probe
nach Geitel (vgl. Seite 160,2 y. Die Trennung erfolgt notigenfalls nach
der an dieser Stelle angegebenen Methode. )

7) Unverseifbare Bestandteile sind zugegen, Harze nicht zu beriick-
sichtigen: Zur Trennung von Fetten unterwirft man einen groBeren
Anteil der Verseifung in alkoholischer Lésung (siehe Seite 162), extrahiert
den unverseifbaren Riickstand mit Petrolither und priift ihn durch
Feststellung der Schmelz- und Erstarrungspunkte auf Paraffin !) und

') Sollten die hier erhiltlichen, unverseifbaren Riicksténde fliissip sein, wie
es bei der Untersuchung von halbfesten Fetten nicht selten der Fall ist, so pruft
man am besten direkt weiter nach S. 169 &, um Mineraldle von Wachsalkoholen
zu trennen.
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Wachsalkohole. In der Seifenlosung scheidet man die Fettsduren durch
verdiinnte Schwefelsdure ab, reinigt sie und unterwirft sie ebenfalls
einer néheren Priifung.

Da feste Fette vorwiegend aus Glyceriden der Stearinssure und
Palmitinsédure zu bestehen pflegen, welche Seifen bilden, die sich beim
Abkiihlen der wésserigen Losung triiben, wodurch das Ausschiitteln der
unverseifbaren Anteile mit Ather oder Petrolither erschwert wird, so
verfahrt man nach Allen und Thomson vorteilhaft folgendermaBen:

10 g der Substanz werden in einer Abdampfschale mit 50 cem
8 9, iger alkoholischer Natronlauge unter bestéindigem Umrithren bis
zum beginnenden Schiumen schwach gekocht, mit 15 cecm Methyl-
alkohol versetzt und bis zur Losung der Seife weiter erhitzt. Unter
Umnrithren fiigt man nun in kleinen Partien 5 g Natriumkarbonat und
zuletzt 50—70 g geglithten reinen Sand oder auch Bimssteinpulver hinzu,
trocknet 20 Minuten im Wasserbade und extrahiert im Soxhletapparate
mit Petrolather. Die Neutralfette bleiben in Form von Seifen zuriick
und koénnen durch Ausziehen des Riickstandes mit verdiinntem Alkohol
in Losung gebracht und durch Abscheidung und Priifung der Fett-
sduren niaher bestimmt werden, wihrend die unverseifbaren Anteile
sich im Petrolidther 16sen und nach der Verdunstung des Athers niher
zu priifen sind.

Unter den unverseifbaren Bestandteilen koénnte sich bei
Gegenwart von Wollfett hier auch Cholesterin finden, welches eine
der Harzreaktion ganz &hnliche Erscheinung bei der Behandlung mit
Essigsdureanhydrid und Schwefelsiure hervorruft. Wéahrend aber bei
Cholesterin die rotlich braune Farbung nach ganz kurzer Zeit meist
nach Griin umschligt, geht die rotviolette Harzfarbung &uBerst schnell
in Braun tiber.

Zum Nachweis von Cholesterin 16st man einen kleinen Teil des
unverseifbaren Riickstandes in Chloroform wund schiittelt mit dem
gleichen Volum konzentrierter Schwefelsiure durch. Sehr bald tritt
eine purpurrote Farbung auf, die sich lange Zeit hindurch unveréndert
hélt. Ab und zu begegnet man bei aus Fetten abgeschiedenen, unver-
seifbaren Riicksténden bei dieser Probe zunichst einer Blauférbung,
die sehr bald in die Rotférbung umschlégt und ihren Grund in der Gegen-
wart gewisser Farbstoffe hat, die als Lipochrome bezeichnet werden
und in manchen Fetten, z. B. im Palmél und im Lebertran vorkommen.

Zur Priifung auf Cholesterin kann man einen kleinen Anteil ferner
in Eisessig 16sen, nicht zu wenig Acetylchlorid und ein Stiickchen wasser-
freies Chlorzink hinzugebeu nnd alsdann erwirmen. Cholesterin gibt
sich durch eine eosinrote Firbung zu erkennen, die nach mehr-
minutenlangem Kochen zunimmt. Statt dessen kann man auch zu
etwas in einem trockenen Reagensglischen geschmolzener Chloressig-
sdure eine Spur der zu charakterisierenden Probe hinzugeben. Man
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erhdlt durch Cholesterin eine hellrosa bis dunkler rétlich werdende
Farbung 1).

Der deutliche Nachweis von Cholesterin, bezw. Isocholesterin in
relativ kleinen Anteilen von Fettkoérpern diirfte bei der Priifung
von Appreturfetten einen deutlichen Hinweis auf die Verwendung von
Wollfett bieten, wenn auch die iibrigen Anzeichen dafiir sprechen.
Fiir Wollfett allein sind die Konsistenz des vorliegenden Fettkorpers
vor der Verseifung, der Schmelzpunkt von 35,5—42°C, die relativ
niedrige Jodzahl, weniger die unregelmifBige Verseifungszahl, sehr be-
zeichnend. Auch der charakteristische Geruch kann die Erkennung
erleichtern. In Fettgemischen wird aber gerade der deutliche Nach-
weis von Cholesterin von Wichtigkeit sein. Auch da kann oft der
meist nocht gut erkennbare Wollfettgeruch gute Dienste leisten, ferner
die Fahigkeit des Fettes verhéltnismifBig grofe Wassermengen unter
dauernder Emulgierung aufzunehmen. Auch das Verhalten von Petrol-
atherlosungen, welche viel Wollfett enthalten, beim Durchschiitteln mit
destilliertem Wasser in diesem, nachdem sich die beiden Schichten ge-
trennt haben, wiederholt starke Triibungen zu veranlassen, ist eine
auffallende, wenn auch nicht ganz sichere Erscheinung.

Um in einem unverseifbaren Riickstande die Wollfettalkohole (Chole-
sterin, Isocholesterin, Myrikylalkohol) von unverseifbaren Kohlenwasser-
stoffen zu trennen, wird das Gemisch mit Essigsdureanhydrid aus-
gekocht, wobei die Kohlenwasserstoffe (Paraffine) unléslich zuriick-
bleiben.

Ist in einem Fettgemische Bienenwachs enthalten, so entstehen
bei der Verseifungsprobe durch:Verdiinnen mit Wasser je nach der
groBeren oder kleineren Menge des Wachses stdrkere oder schwichere
Triibungen, &hnlich wie bei Gegenwart von Kohlenwasserstoffen (Mineral-
fetten). Solche Ausscheidungen sind zuriickzufithren auf das Frei-
werden des in Wasser unlgslichen Melissylalkohols, welcher verestert
einen Bestandteil des Wachses ausmacht. Bei Verwendung von sehr
viel Wasser kann allerdings die Fliissigkeit auch bei Bienenwachsgegen-
wart einen nahezu klaren KEindruck machen, da die unverseifbaren
Anteile von dem in Losung befindlichen palmitinsauren und cerotin-
sauren Kalium aufs feinste in Suspension gehalten werden. Gerade so
verhalten sich Carnaubawachs und Walrat, ebenso auch Wollfett.
Die anfangs oft nur mé#fig getriibten, wisserig alkoholischen Fliissig-
keiten erleiden zuweilen beim Stehen starke Abscheidungen, da die
vorhandenen Seifen in kaltem Wasser schwer 16slich sein konnen. Es
bedarf also einer eingehenderen Untersuchung, um feststellen, ob der
Riickstand aus dem obigen #therischen Auszuge aus Wachsalkoholen,

Paraffin allein, oder aus beiden gleichzeitig besteht. (N&heres siehe
unter & unten.)

1) Chemiker-Zeitung 1906, 30, 1041.
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Sollte sich Melissylalkohol vorfinden, so sind die aus der Seife
abgeschiedenen Fettsturen des Neutralfettes vermischt mit denjenigen
des Bienenwachses, ihr Verhalten bei den iiblichen Priifungsmethoden
kann also nicht ohne weiteres mafBigebend sein fiir die Erkennung des
zugehorigen Neutralfettes. Ebenso liegen die Verhaltnisse fiir die anderen
Wachsarten. Immerhin lassen sich aus der Hohe des Schmelzpunktes,
der Jodzahlen und Neutralisationszahlen annidhernde Schliisse ziehen,
welche den Gesichtspunkten der Untersuchung entsprechend geniigen
werden.

d) Verseifbare Feitte, Harz: Die Trennung erfolgt wie bei verseif-
baren Olen (siche Seite 163). Freie Fettsiuren, welche, falls in groBeren
Mengen vorhanden, zu beriicksichtigen sind, werden wiederum gleich-
zeitig mit dem Harze vom Neutralfett getrennt und sind zur ndheren
Untersuchung zu isolieren. Vgl. Seite 156 b.

&) Wachsarten, Paraffine: Auf die Moglichkeit der Gegenwart von
Bienenwachs, Carnaubawachs, Walrat etc. wird man schon bei Beachtung
der Erscheinungen, auf welche unter y oben, Seite 167 hingewiesen wurde,
aufmerksam geworden sein.

Um die Anwesenheit der genannten Korper, soweit sie sich nicht
durch ihren Schmelzpunkt und ihre iibrigen Eigenschaften erkennen
lassen, in etwaigen Mischungen mit Fetten und Paraffinen festzustellen,
ist es am besten, die Wachsalkohole zunéichst zu isolieren und zu
charakterisieren. Zu diesem Zwecke kann die alkoholische Verseifungs-
fliissigkeit, soweit die in Betracht kommenden unverseifbaren Anteile
nach den vorausgehenden Angaben unter y, Seite 166 nicht schon ge-
trennt sind, in ein Porzellanschilchen iiberfiihrt, und auf dem Wasser-
bade vollig bis zur Trockne abgedampft werden, worauf man tunlichst
zerteilt und im Soxhletapparat mit niedersiedendem Petroldther extra-
hiett. Dabei gehen die unverseifbaren Alkohole zugleich aber auch
Paraffine in Losung und lassen sich durch Verdunstung des Losungs-
mittels isolieren, wahrend die riickstéindige Seife durch Auskochen mit
destilliertem Wasser geldst und nach Abscheidung der Fettsduren zur
niaheren Priifung dienen kann. Die Alkohole des Bienenwachses
schmelzen bei 75—76° C (reiner Melissylalkohol bei 88°C), der Cetyl-
alkohol aus Walrat schmilzt bei 50° C, die Alkohole aus Carnauba-
wachs bei 85° C, Cerylalkohol aus chinesischem Wachs bei 79°C. Der
Schmelzpunkt der Alkohole, bezw. unverseifbaren Riickstdnde des Woll-
fettes, liegt bei 33,5° C. Letztere zeigen die Jodzahl 26,4—36 und die
oben bereits angefithrten qualitativen Reaktionen des Cholesterins.

Speziell Carnaubawachs zeichnet sich als solches durch seine
auferordentlich harte und sprode Beschaffenheit bei gewohnlicher Tem-
peratur aus, die es gestattet, den Korper zu zerreiben. Es ist bei der
Behandlung mit alkoholischer Kalilauge in der Siedehitze nur langsam,
etwa bis zu 459, verseifbar. Der Schmelzpunkt des Wachses ist bei
83—91° C liegend gefunden worden, ist also ein auffallend hoher. Die
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iibrigen Konstanten siehe Seite 51. Das Carnaubawachs geht beim
Behandeln mit Ather im Soxhletapparat nur duBerst langsam und un-
vollstdndig in Losung. Auf diese Weise wird zuweilen eine Trennung
von anderen Fetten, welche leicht gelost werden, erméglicht, wihrend
das schwer losliche Produkt im Riickstand bleibt und sich durch Extra-
hieren mit Chloroform gut in Losung bringen laGt.

Mischungen von Carnaubawachsmit Stearinsdure, Ceresin
und Paraffin zeigen bei bestimmten Zusitzen des Wachses folgende
Schmelzpunkte 1):

Der Zusatz von Carnaubawachs Mischungen von Carnaubawachs mit:
vom Schmelzpunkt 85° C betrigt Stearinséure Ceresin Paraffin
in Prozenten: Fp. 58,5°C Fp.72,7°C TFp. 60,13°C
Schmelzen bei Graden Celsius

5 69,75 79,10 73,90

10 73,75 80,56 79,20

15 74,55 81,60 81,10

20 75,20 82,53 81,50

25 75,80 82,95 81,70

Walrat besteht aus einer bldttrig krystallinen, weifen Masse, die
sich gut in heiflem starkem Alkohol auflost, beim Erkalten aber wieder
ausfallt. Mit alkoholischer Kalilauge tritt die Verseifung leicht ein.

Chinesisches Wachs (Cerotinséure-Cerylester) von weiller bis
gelblicher Farbe, krystallinisch, 16st sich leicht in siedendem Chloroform
und krystalliziert beim Erkalten daraus in nadelférmigen Bléttchen.
In Alkohol, Ather und Petrolither ist die Loslichkeit gering. Schwer
verseifbar. '

In unverseifbaren Anteilen koénnen, wie schon hervor-
gehoben wurde, Paraffine neben Wachsalkoholen vorliegen.

Zum Nachweis von Wachsalkoholen neben Faraffin oder wm-
gekehrt wird der nach der Entfernung des Petroldthers erhaltene Riick-
stand (Riickstand des aus den verseiften Anteilen hergestellten Petrol-
dtherauszuges, siehe oben), welcher sowohl Paraffine, als auch Wachs-
alkohol enthalten kann, 1—2 Stunden lang mit dem doppelten Gewichte
Essigsdureanhydrid am RiickfluBkiihler auf der Asbestplatte gekocht.
Tritt dabei vollstindige Loésung ein — beim Erkalten kénnen
Abscheidungen eintreten oder nicht — so liegen keine Paraffine vor,
wohl aber kénnen Wachsalkohole und Cholesterin zugegen sein.

Tritt beim Kochen mit Essigsdureanhydrid keine vollige
Losung ein, sondern schwimmt auf dem Essigsdureanhydrid eine
klare ¢lige Fliissigkeit, so liegen Kohlenwasserstoffe (Paraffin, Ceresin)
vor. Dabei konnen sich die aliphatischen Alkohole der Wachsarten,
sowie Cholesterin in Losung befinden. FEine Trennung erreicht man
nach Lewkowitsch ?) in folgender Weise:

1) Valenta, Zeitschrift fiir analytische Chemie 1884. 23. 257.
?) Lewkowitsch, Chemische Technologie und Analyse der Fette und Wachs-
arten. 1905, Bd. I, S. 410.
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Man iiberfithrt die noch heile acetylierte Masse in einen vorge-
wéarmten dilnnwandigen Scheidetrichter und wischt das Kolbchen mit
etwas Essigsdureanhydrid nach. Man erwirmt den Scheidetrichter vor-
sichtig, sodaf} etwaige Alkohole in Losung bleiben und sich zwei Schichten
bilden. Bei Verwendung von zuviel Essigsdureanhydrid kénnen Kohlen-
wasserstoffe in Losung gehen. Die klare untere Schicht 148t man ab-
laufen und priift sie ndher auf Alkohole (siehe unten). Die zuriickge-
bliebene obere Schicht wischt man mit kleinen Mengen warmen KEssig-
sdureanhydrids etwas aus, 1laBt etwas abkiihlen, bringt auf ein gendftes
Filter und wéscht mit Wasser aus. Nach dem Trocknen und Erstarren
bestimmt man den Schmelzpunkt des Kohlenwasserstoffs!).  Die
Methode kann auch zur quantitativen Bestimmung des Paraffins gute
Dienste leisten.

Die von der oligen, in Essigsiureanhydrid unloslichen Schicht
getrennten Anteile, welche die Alkohole enthalten konnen, oder, falls
beim Kochen mit Essigsdureanhydrid alles in Losung ging, das Ganze,
146t man in siedendes Wasser einlaufen. Etwaige Ausscheidungen, welche
aus den Acetaten der Alkohole bestehen, sammelt man auf einem ge-
niBten Filter und wischt mit heilem Wasser aus solange noch saure
Reaktion vorhanden ist.

Die mit den getrockneten Acetaten vorzunehmenden Verseifungs-
zahlen, bezw. ihre Schmelzpunkte lassen eine Bestimmung des je-
weiligen Alkohols zu.

Verseifungszahl Schmelzpunkte
Acetat des Cetylalkohols 197,5 22—23°C
. ,»  Melissylalkohols 116,7 70 .
(Myrikylalkohols)
’ ,»  Cholesterins 135,5 114 "

der Rohwollfettalkohole 150,6 —
. ,, Bienenwachsalkohole 99—103 —
. ,, Carnaubawachsalkoh. 123 — .,

Paraffin allein bildet eine blattrig krystalline oder homogene
weille Masse, welche nicht klebrig wie Bienenwachs und vollsténdig
geruchlos ist. In Alkohol 18st es sich wenig, leichter in Ather und Petrol-
dther in der Warme. Die einzelnen Handelssorten unterscheiden sich
durch grofere oder geringere Hérte, hoheren oder tiefer liegenden
Schmelzpunkt. Manche Sorten zeigen strahlig krystallines Gefiige.

{) Neutralfette, Fettsiuren, unverseifbare Bestandteile, Harz: Die
Trennung erfolgt nach J, Seite 165. Sind Fettsduren in erheblicher
Menge nicht zu beriicksichtigen, so kann man auch wie folgt verfahren.
20—30 g des Gemisches werden am RiickfluBkiihler mit alkoholischer
Kalilauge verseift, mit Wasser verdiinnt und der unverseifbare Anteil
im Scheidetrichter mit Petroldther ausgeschiittelt, oder durch Extrahieren

1) M ineralsle (fliissige Paraffine) hinterbleiben als nicht erstarrende olige
Masse.
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der wasserfreien Verseifungsmasse mit Petrolidther getrennt. Die Ver-
seifung und Trennung kann nach Seite 166 ¥ nach Allen und Thomson
ausgefiithrt werden. Die Seifenlosung wird nach der Trennung vom
Petrolither wie frither mit verdiinnter Schwefelsidure zersetzt, das
Gemisch von Fettsiuren und Harzsduren isoliert und beide nach einer
der Methoden von Seite 156, 1 b getrennt und néher gepriift.

c) Harze.

Kolophonium. Besteht aus gelben durchsichtigen, oft braunrot
durchscheinenden sproden Massen, vom durchschnittlichen spez. Gewicht
1,100. Der Schmelzpunkt zeigt oft groBe Verschiedenheit und schwankt
etwa zwischen 90—100°. Die obere Grenze liegt bei 135°. Mit Wasser-
dédmpfen ist es destillierbar. Beim Erwédrmen verbreitet es einen angenehm
harzigen Geruch und verbrennt an der Luft mit rulender Flamme. Es
16st sich in absolutem Weingeist, Aceton, Chloroform, Schwefelkohlen-
stoff. Die so erhaltenen Losungen fluoreszieren etwas. Das Kolophonium
ist bei der Behandlung mit wésserigen oder alkoholischen Alkalihydr-
oxyden oder Alkalikarbonaten verseifbar. (Harzseifen.)

Fichtenharz. Besitzt eine triilbe Beschaffenheit, blaBgelbe bis
braune Farbe, korniges unter Umstdnden mehliges Aussehen, ist weich
bis hart bei gewohnlicher Temperatur. Das Harz schmilzt leicht bei
Wasserbadtemperatur. In Weingeist ist es véllig loslich, in Ather,
Chloroform, Terpentinil wegen seines Wassergehaltes mehr oder weniger
triibe loslich. Mit Atzalkalien verseifbar. Uber den Nachweis von
Harzen in Olgemischen und Fetten iiberhaupt wurde das Nihere
schon oben gesagt.

Schellack. Ist hellgelb bis dunkelbraun, undurchsichtig, sprode,
in der Warme erst weich, dann fliissig werdend und einen eigentiimlichen
Geruch verbreitend. Heifler Weingeist 1ost ihn ganz, kalter Weingeist
ca. 909, davon, eine wachsartige Substanz zuriicklassend. Ather nimmt
etwa 109, auf. Beim Behandeln mit Atzalkalien, Kaliumkarbonat oder
Borax und Wasser in der Wéarme tritt Losung ein. In Ammoniakfliissig-
keit quillt Schellack langsam auf und geht dann teilweise in Lésung
iiber. Aus seiner Losung in Alkalien wird er durch Sduren gefallt.

Im ungebleichten Schellack ist ein Farbstoff enthalten, der mit
dem Cochenillefarbstoff eine gewisse Ahnlichkeit aufweist und soweit
er in Handelssorten nicht beseitigt ist — in den weillen Handelssorten
fehlt er — zum Nachweis des Harzes dienen kann ). Die Losungen des
Farbstoffes in Mineralsduren oder in organischen Sauren sind hellrot
gefirbt und nehmen durch iiberschiissiges Alkali eine tiefviolettrote
Farbung an. Um weingeistige Harzlosungen, Harzlacke etc. auf Schellack
zu priifen, kocht man eine Probe des Verdampfungsriickstandes mit
einem UberschuB von 25 %, iger Salzsiiure oder mit verdiinnter Essig-

1) Vergl. Hager, Untersuchungen, Leipzig, 1888. S. 703.
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sdure bis sich die triibe Fliissigkeit wieder geklirt und das Harz zu
Klumpen zusammengeballt hat. Ist Schellack zugegen, so erhilt man
bei Zusatz von Ammoniak oder Natronlauge eine rotviolette Farbung.
In gleicher Weise 148t sich die Priiffung auf Schellack in alkalischen
Fliissigkeiten nach vorausgegangener Abscheidung mit Salzsiure ver-
suchen. Um Schellack in Gemischen mit anderen Substanzen nachweisen
zu konnen, extrahiert man am besten mit Alkohol und untersucht dann
die alkoholische Losung.

LaBt sich die Farbstoffreaktion nicht durchfiihren, so kann das
Verhalten zu einigen Losungsmitteln gute Dienste leisten. (Siehe nach-
stehende Tabellen.)

Um Schellack auf Beimischungen von Colophonium zu priifen,
iibergieft man den isolierten Harzriickstand mit etwa der 30fachen
Menge 10 9, -iger Ammoniakfliissigkeit und 148t bei 25—35° etwa
3 Stunden unter ofterem Umschiitteln stehen. Man dekantiert die am-
moniakalische Fliissigkeit und iibersdttigt mit verdiinnter Essigséure.
Bleibt die Fliissigkeit klar, so ist kein Colophonium zugegen, anderen-
falls scheiden sich harzige Flocken aus?).

Sandarak. Gelbliche, durchsichtige, glasglinzende Stiicke und
Korner, ev. einheitliche Massen von genannter Beschaffenheit, welche
beim Kauen pulverig zerfallen, nicht erweichen. In Alkohol und Ather
véllig 16slich, nur teilweise in Chloroform.

Mastix. Blagelbe Masse von muscheligem Bruche, beim Kauen
erweichend. Fast vollig 16slich in Alkohol und Ather, auch in Chloroform.

Dammar. Im Aussehen dem Vorigen &hnlich. Beim Kauen zu
einem weiBen Pulver zerfallend. In Alkohol und Ather nur teilweise,
in Chloroform ganz unloslich.

Bernstein. Gelbe oder gelblichbraune, durchsichtige oder auch
undurchsichtige spréde Massen mit muscheligem Bruche. Schmelz-
punkt 250—300°. In Alkohol fast ganz unldslich, in Chloroform teil-
weise 10slich.

Kopal ist ein Sammelnamen fiir eine groflere Reihe von Harz-
korpern, welche mehr oder weniger glasig und hart, mehr oder weniger
durchsichtig sind und eine gelblich bis rote Farbe aufweisen. In Alkohol
meist unldslich, einzelne Sorten jedoch teilweise loslich, selten fast
loslich  (Zanzibarkopal), in Chloroform teilweise 1oslich (Angolakopal
rot 16slich).

Elemi ist ebenfalls ein Sammelnamen fiir eine grofere Anzahl
von Harzen. Manila Elemi ist entweder eine weiche, bald eine durch
krystalline Ausscheidungen getriibte, zdhfliissige Masse, oft auch er-
hértet. Besitzt charakteristischen Geruch 2).

!) Hager, Untersuchungen, 1888, S. 702.

2) Naheres iiber die hier angefiihrten Harze siehe: Dieterich, Analyse der
Harze, Balsame und Gummiarten. Julius Springer, Berlin 1900.
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Zur Unterscheidung der Harze kann das Verhalten derselben gegen
Losungsmittel, nach Valenta, herangezogen twerden.

Lisungsmittel :
Harz ‘ Epichlorhydrin Dichlorhydrin
| |

Elemi Lost leicht und vollkommen | Lost leicht und voll-
sowohl kalt, wie in der | kommen. Beim Er-
Wiirme, gibt gelbliche, bis | wirmen briunt sich
griinliche Losung, die beim | die Lésung.
Verdunsten klare, klebrige
Schichten hinterlaf3t.

Mastix: Lost leicht in der Xélte u. | Lost etwas schwerer.
in der Wéarme. Die Losung | Beim Erwirmen bréunt
ist lichtgelb und hinterldBt ' sich die Losung.
beim Verdunsten eine farb- 4
lose, glinzende Schicht. 1

Dammar: Loéstunvollkommen,leichter | Lost in der Kélte ziem-
in der Wirme; das klare | lich leicht mit briun-
gelbliche Filtrat gibt eine | licher Farbe; die Lo-
feste, klare farblose Lack- | sung wird beim Er-
schicht. E wirmen dunkelbraun-

! violett.

Courbarilkopal | Lést kalt unvollstindig, in | Lost kalt vollkommen,
der Hitze fast vollstdndig | die gelbe Losung wird
zu klarem, gelblichem . beim Erwidrmen braun.
Firnis.

Sandarak: Lost kalt und warm unvoll- ; Lést kalt vollkommen ;
kommen, Loésung hellgelb | braungelbe Losung
gefirbt. \ wird in der Wirme

l tiefbraun.
Schellack Lost wenig, auch warm un- | Lost in der Wirme
gebleicht: vollkommen. leicht u. vollkommen;
Losung gelblich, wird
nicht braun, Lack-
' schicht trocknet sehr

langsam.

Zanzibarkopal: | Lost in der Kilte zum Teil, | Lost kalt, teilweise mit

| leichter warm. Die Losung | braunlicher Farbe, b.
ist lichtgelb und gibt eine | Erhitzen dunkelbraune
harte klare Schicht. Losung. '

Angolakopal: Lost in der Kilte teilweise, | Lost leichter; Losung

leichter warm. Die schwach
gelbliche Losung gibt eine
feste Lackschicht.

| wird beim Erwirmen
|
; braun.

1
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Harz Eplchlorhydrm } Dichlorhydrin

Manilakopal: ‘;Lost kalt zum Teil (oder | Lost in der Wirme
ungeloster Teil quillt gal- | zum grofiten Teil;
lertartig auf), warm fast | Losung braungelb,
vollsténdig; gibt eine gelbe | wird beim Erhitzen
Losung und feste Lack- + braun.
schichten.

Kaurikopal: Lost kalt teilweise (Rest | Lost fast vollkommen;
quillt auf), in der Wéarme | Losung ist braungelb,
vollkommen. Farbe licht- | wird beim Erhitzen
gelb, Lack klar. braun.

Bernstein: Lost teilweise, sehr lang- | Lost nur wenig. Beim
sam. Losung gelb. Erhitzen férben sich d.

Bernsteinstiicke braun.

Asphalt: Lost kalt und warm nur Lost kalt und warm

wenig. | nur wenig.

Bei der Liebermannschen Reaktion — Auflésen in 1 cm Essig-
sdureanhydrid, Zusatz eines Tropfens Schwefelsdure 1,53 spez. Gewicht,
verhalten sich die Harze folgendermaflen 1):

Harz:
Colophonium:

Schellack:

Bernstein:

Zanzibarkopal:

Kaurikopal:
Manilakopal:
Dammar2):
Sandarak:
Mastlx

Liebermannsche Reaktion:

Sofort stark blau oder rotviolett. (Fiigt man zu
1—2 cem neutralen Methylsulfates eine kleine Menge
Colophonium und erwérmt, so entsteht eine Farbung,
die von Rosa iiber Violett in Dunkelviolett iiber-
geht und beim stirkeren FErhitzen wieder ver-
schwindet. Die Reaktion ist sehr empfindlich und
charakteristisch (Annal.-chim. anal. appl. 14. 140.
1909). (Uber eine Farbenreaktion des Colophoniums
siehe auch P. Forster, Zeitschr. f. anal. Chemie
22. 984.)

Kalt gelost keine Férbung, warm geldst keine
charakteristische Farbung.

Kalt gelost farblos bis kaum merklich rétlich, warm
gelost violettrot.

Braun.

Rotlich.

Braun.

Rot.

Braun.

Braunlichrot.

1) Velgl die Tabelle in Holde, Untersuchung der Mineraldle und Fette,
1910, S. 426. Dieselbe enthilt aulerdem die wichtigsten Konstanten der Harze.

2) Uber den Nachweis und die Schitzung von Dammarharz in Kauriharz
siehe Zeitschrift fiir angewandte Chemie 22, 1854.
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AuBler den vorstehend mitgeteilten qualitativen Priifungen bedient
man sich zur Unterscheidung der Harze mit Vorteil einiger quanti-
tativer Bestimmungsmethoden, welche in der Feststellung der
Sédure-, Ester-, Verseifungs-, Acetyl- und Methylzahlen be-
stehen. Beziiglich des ndheren sei auf das schon mehrfach erwéhnte
Werk von Dieterich, Analyse der Harze, Balsame und Gummiharze,
Springer 1900, verwiesen.

d) Pech, Asphalt, Teer.

Die genannten Korper finden zwar in der eigentlichen Appretur
fertiger Gewebe sogut wie keine Verwendung, sie kommen jedoch zur
Impriagnierung von wetterfesten Stoffen, zur Herstellung von Dach-
pappen in Frage und mogen deshalb, da ihr Nachweis in solchen Féllen
in Frage kommen konnte, hier eine Stelle finden.

Zu unterscheiden sind die Fettpeche, welche als Riickstinde bei
der Destillation des Wollfettes und der Kerzenfettsduren erhalten werden,
von dem Holzteerpech und Steinkohlenteerpech, sowie dem Erd-
6l und Braunkohlenteerpech und dem Asphalt. Diese Korper
zeichnen sich durch ihre schwarze kohlige, halbweiche oder auch sprode
Beschaffenheit und vielfach durch ihren charakteristischen Geruch aus.

Die Fettpeche lassen sich durch den ihnen anhaftenden relativ
hohen Fettsduregehalt von den Erdsl- und Braunkohlenteerpechen im
allgemeinen unterscheiden, namentlich wenn man die durch Behandlung
mit Wasserdampf erhaltenen Destillate zur Bestimmung der Siure-
zahlen in Betracht zieht 1).

Durch seine Schwerloslichkeit in kaltem Tetrachlorkohlenstoff 2)
unterscheidet sich das Holzteerpech von allen iibrigen Pecharten.

Steinkohlenteerpech gibt sich durch seinen charakteristischen,
eigenartigen Geruch zu erkennen, laft sich aber auflerdem infolge seines
Gehaltes an Phenolen duich die Grafesche Reaktion mit Diazobenzol-
chlorid ermitteln. Diese Reaktion erhilt man indessen auch bei Braun-
kohlenteerpech 3). Man behandelt etwa 2 g der betreffenden Masse
5 Minuten lang mit 20 cem 14 Normalnatronlsuge in der Siedehitze,
filtriert nach dem Erkalten und gibt zu dem Filtrate eine frisch bereitete
Diazobenzolchloridlésung.  Fettpeche, Erddlpeche und Naturasphalt
geben hierbei keine Rotfirbung, sie farben sich gelb bis orange 4).

Neben Naturasphalt und Erdélpech 148t sich der Nachweis
fiir Braunkohlen- und Steinkohlenteerpech in folgender Weise
erbringen. Man pulverisiert, mischt mit Seesand und extrahiert einige
Gramme mit Aceton in der Kilte. Bei Braunkohlenteer- und Stein-
kohlenteerpech ist der Auszug rotbraun bis tiefbraun gefirbt, bei Erdol
und Naturasphalt farblos oder citronengelb (Loebell). Verdampft

1) Holde, Untersuchung der Mineralsle ete. 1910, S. 227.

%) Donath und Margosches, Chemische Industrie 1904, 224.
8) Chemiker-Zeitung 1906, 298.

4) Chemiker-Zeitung 1908, 965.
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man das Aceton und nimm¢t den Riickstand mit 15 Normalnatronlauge
auf, so erhilt man bei Steinkohlen- und Braunkohlenteerpechen mit
Diazobenzolchlorid die schon erwidhnten roten Farbungen.

Naturasphalt ist ein verharzter Erdolriickstand und enthilt.
neben Kohlenstoff etwas Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel. Der
Nachweis eines betréchtlichen Schwefelgehaltes kann mit als Hinweis
tiir die Gegenwart von Naturasphalt dienen, da Petroleumpeche schwefel-
frei sind. (Schmelzen mit Natriumkaliumkarbonat und Salpeter, Aus-
laugen mit Wasser, Anséuern mit Salzséiure, Zusatz von Chlorbaryum.;

Zum Nachweiz von Steinkohlenteer dient gleichfalls die Grife-
sche Reaktion, nachdem man sich mit Normalnatronlauge einen Aus-
zug bereitet hat !).

Holzteer ist durch scinen charakteristischen Geruch und seine
fast vollkommene Loslichkeit in kaltem, absolutem Alkohol, ebenso
in Hisessig nachzuweisen. Waisserige Ausziige reagieren sauer und
erzeugen mit einem Tropfen Kisenchlorid anfangs griine, spiter blau-
griine Farbung.

e) Kautschuk, Paragummi.

Die Gegenwart von Kautschuk in Pasten oder in aus Geweben
durch Abziehen mit Chloroform und Verdunsten desselben erhaltenen
Riickstinden wird man in der Regel schon durch die d#uBere Beschaffen-
heit, an den klebenden, zédhen, fadenziehenden Eigenschaften feststellen
konnen, die von denjenigen aller Fette und &dhnlicher Kérper ginzlich
verschieden sind. Da Mineralole, fette Ole den zur Verwendung ge-
langenden Kautschukmassen beigemischt sein konnten, so moge auf
folgende Untersuchungsmethoden verwiesen sein 2).

Halbfeste oder nahezu feste Massen, welche ihrer elastischen und
zdhen Beschaffenheit, ihrem Geruch nach, Kautschuk vermuten lassen,
iibergie3t man mit Benzol, auf 5 g Substanz kommen ca. 25 cem Benzol,
erhitzt eine Stunde am RiickfluBkiibler im trockenen Kolbchen auf dem
Wasserbade und 1a8t iiber Nacht stehen. Dadurch erhilt man eine
homogene, dickfliissige Masse. Extraktionsriickstinde, welche diese
Eigenschaften schon besitzen, konnen direkt der nachfolgenden Behand-
lung unterworfen werden:

Die Masse wird 4 Stunden am RiickfluBkiihler mit etwa 25 ccm
1% normal alkoholischer Kalilauge gekocht. Nach volliger Entfernung
des Alkohols und Benzols durch Destillation spiilt man den Riickstand
in eine Schale, worauf man ithn mehrmals mit destilliertem Wasser aus-
kocht und die alkalische Flissigkeit sammelt und aufbewahrt. Meist
ist eine Filtration iiberfliissig, da sich die riickstindige Kautschukmasse
zusammenballt. Durch mehrmaliges Auskneten mit heilem Wasser
186t sich alles Alkali entfernen. Ist die alkalische Fliissigkeit stark

1) Siehe auch Holde, Untersuchung ete. 1910, S. 233.
%) Siehe auch Lunge, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden.
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getriibt, so kann sie neben Seifen, die von fetten Olen herriihren,
auch Mineralole enthalten. Zum Nachweis schiittelt man auf dem
Scheidetrichter mit Petrolither durch und trennt die Schichten, von
welchen die obere das etwaige Mineraldl gelost enthalten wiirde, oder
man verdampft soweit als moglich auf dem Wasserbade und extrahiert
den Riickstand m’t Petrolédther im Soxhletapparat. Nach Verdunstung
des Losungsmittels kann mit dem verbleibenden Riickstande der Nach-
weis von Mineralolen, Harzolen, Teerdlen, in bekannter Weise erbracht
werden. Die Gegenwart von Seife stellt man in der wisserigen alka-
lischen Fliissigkeit oder in dem mit Petrolither extrahierten Verdamp-
fungsriickstand, im letzten Falle nach vorausgegangener Loésung in
Wasser, durch Ansduern mit verdiinnter Schwefelsiure fest.

Die riickstéindige Kautschukmasse kann im Soxhletapparate
nochmals einige Stunden mit Aceton extrahiert werden, wobei etwa noch
vorhandene Ole in Losung gehen. (Priifung im Verdampfungsriickstand
auf Mineralole, Harzole, Teerole.)

Zur Feststellung von etwaigen Anteilen von Asphalt bedient man
sich am besten einer quantitativen Methode, indem man die mit Aceton
extrahierte, vorher mit Kalilauge nach der vorstehenden Vorschrift
behandelte, getrocknete Masse wigt und mit Nitrobenzol iibergossen
eine Stunde bei gewohnlicher Temperatur stehen 143t. Man bringt nun
auf ein bei 100° getrocknetes und gewogenes Filter, wascht mit Nitro-
benzol nach, verdrangt das Nitrobenzol mit Ather, trocknet und wigt.
Ein relativ betréchtlicher Gewichtsverlust kénnte auf Rechnung von
Asphalt gesetzt werden. Dabei ist zu beriicksichtigen, daB reiner Kaut-
schuk in Nitrobenzol etwas loslich ist, so daB 1,59, der Kautschuk-
substanz als in Losung gehend angesehen werden miissen.

Kolophoniumzusétze wiirden sich in den bei der Behandlung
mit alkoholischem Kali erhaltenen Laugen feststellen lassen. (Ansiduern
nach Verjagung des Alkohols mit verdiinnter Schwefelsdure, priifen
einer etwaigen Abscheidung auf Harze.)

Massot, Appreturanalyse. 2. Aufl. 12



Abschnitt IV.

Die qualitative Analyse der Appretur der
Giewebe und der auf Garnen befindlichen
Schlichte.

Schwieriger als die Untersuchung von Appreturgemischen, bei
welchen dem Analytiker in der Regel  hinreichende Quantitdten fiix
seine Ve:suche zur Verfiigung stehen, kann sich die Analyse von appre-
tiersen Geweben gestalten, namentlich wenn auf ein véllig abschliefendes
Urteil {iber die Zusammensetzung des Apprets Wect gelegt wird.

Der in den vorausgegangenen Abschnitten dargelegte Untersuchungs-
gang ist der Feststellung der einzelnen Appretur und Schlichtemittel
auf der Faser im wesentlichen zugrunde zu legen, soweit nicht besondere
Umsténde einen abweichenden Arbeitsgang erfordern. Die Ausfithrung
der Untersuchungen verlangt zundchst insofern eine gewisse Umstéind-
lichkeit, als zur Bewéltigung der notwendigen Reaktionen und der héufig
erforderlichen Trennung mehrerer Korper voneinander, meistens eine
Ablosung der auf dem Strang oder Gewebe fixierten Appreturmittel
vorausgehen mufl, soweit sich dieselben von der Faser entfernen lassen.
Auf jeden Fall ist es alsdann von Wichtigkeit, sich zu vergegenwértigen,
wie klein die Mengen sein kénnen, welche aus einer vielleicht diinnen
Appreturflotte auf die Flache des Gewebes iibertragen wurden, ferner,
daf die Verianderungen, welche sich durch Zersetzungen und Umwand-
lungen der Stoffe an den Appreturmassen als solchen abspielen konnen,
teilweise wenigstens auch fiir die appretierten Stiicke, wenn auch in
geringerem Umfange, Geltung haben. Je nach dem Ort und der Zeit-
dauer des Lagerns der appretierten Stiicke kann daher die Analyse
zuweilen Ergebnisse liefern, welche mit den urspriinglich angewandten
Ingredienzien nicht ganz im Einklang stehen. Solche Fille diirften aller-
dings die grofe Minderzahl bilden.

Vielfach liegen zu solchen Untersuchungen nur geringfiigige Quanti-
titen, kleine Stoffmuster vor, alsdann hat die analytische Priifung
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besonders da, wo es sich um den Nachweis von Koérpern handelt, fiir
welche exakte chemische Reaktionen nicht bekannt sind, mit nicht
geringen Schwierigkeiten zu kdmpfen. Dies trifft z. B. fir die Auffin-
dung von Pflanzenschleimen verschiedener Herkunft zu. Dadurch
bleibt sehr héufig der praktischen Erfahrung und der Kombination
zur endgiiltigen Erledigung und MeinungsduBerung ein nicht unerheb-
licher Teil an der Losung der Aufgabe iibrig. Zu Komplikationen tragen
auch ab und zu die Farbungen der Stiicke bei, indem sie das sichtbare
Erkennen derjenigen Reaktionen, welche auf Farbenumschléigen beruhen,
in den meist gefdrbten Ausziigen erheblich erschweren.

Ist es schlieBlich gelungen, die einzelnen Bestandteile des Apprets
festzastellen, so miissen praktische Appretur-, bzw. Schlichteversuche
das Resultat der Analyse bestétigen oder vervollstdndigen.

Eine anndhernde Schétzung der qualitativ festgestellten Einzel-
bestandteile des Apprets auf Grund praktischer Erfahrungen und der
im allgemeinen tiiblichen Anwendung und Gebrauchsweise leisten fast
ebensoviel als eine etwaige quantitative Bestimmung, deren Durchfiih-
rung mit dem Appret der Gewebe, bei den organischen Substanzen
wenigstens, nur ungenaue Resultate ergeben diirfte.

Zu den Korpern, welche sich mit voller Sicherheit auf Geweben
oder auf dem geschlichteten Strapge nachweisen lassen, gehéren zu-
nichst naturgemil alle anorganischen Salze, sowie Metalloxyde,
welche als Fiill- oder Beschwerungsmittel, oft auch als Farbungsmittel
(Mineralfarbstoffe) gangbar sind. Von den organischen Stoffen sind
diejenigen hierher zu rechnen, welche den Appreturflotten meist in
grofleren Massen angehoren, z. B. Stirke, Dextrin, Glykose, Leim,
Gummi arabicum, Albuminsubstanzen. Auch die Fette und
Mineralfette, Harze, Teer, Pech, Kautschuk, sind Stoffe, welche
man stets nachweisen kann. Seifen und Glycerin sind nur dann
mit Sicherheit zu erkennen, wenn nicht zu kleine Muster zur Verfiigung
stehen.

Dem Erfahrenen wird es bei der Beurteilung von Proben der ver-
schiedenen Warengattungen in groBen Ziigen wenigstens bekannt sein,
welche Appreturmittel und welche Behandlungsweise fiir die vorliegende
Ware in Betracht kommen konnen.

Die Prifung eines Gewebes auf die zu seiner Appretur
verwendeten Mittel kann, indem man die Natur der vorliegenden
Probe, ob aus Baumwolle, Wolle, Seide oder aus Gemischen derselben
bestehend, beriicksichtigt und daraus allgemeine Schliisse zieht, unter
dem Gesichtspunkte folgender Erwigungen und gewissermaflen Vor-
priifungen, begonnen werden:

Das AuBere des Gewebes gibt oftmals schon Anhaltspunkte
tiber die Art der Appretur. Ob stark oder wenig appretiert ist, 148t
sich vielfach aus der gréBeren oder geringeren Steifheit beurteilen. Fiihlt
sich das Stiick fettig an, so werden Fettkorper, Wachs, Paraffin etc.

12%*
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oder auch Verseifungsprodukte von Fetten vorliegen. Zeigt das Muster
beim Anfassen eine gewisse feuchte Beschaffenheit, so kann Glycerin
in der App.etur enthalten sein, oder es kénnen wasseranziehende Salze
wie Chlorkalcium, Chlormagnesium auch Glykose Verwendung gefunden
haben. Ist das Stiick andererseits sehr trocken, so werden die letzt-
genannten Korper fehlen. Staubt das Gewebe deutlich beim heftigen
Zerreissen, so handelt es sich meist um Stérke oder Mehlappreturen.
Da die Kette gewdhnlich vor dem Verweben geschlichtet wurde, so
besitzt sie meist eine bedeutend grofere Steifheit als der Einschlag.
Das Stiick kann bei dem Befiihlen in der Richtung der Kette einen
anderen Effekt erkennen lassen als beim Befiithlen des Gewebes in der
Schufirichtung. Auch kann es bisweilen von Interesse sein, Schufl und
Kette besonders auf die ihnen beim Schlichten etwa applizierten Bestand-
teile zu priifen und zu diesem Zwecke das Gewebe in seine beiden Bestand-
teile zu zerlegen, zumal in manchen Fillen allein durch das Schlichten
vor dem Verweben der Appretureffekt bewerkstelligt zu werden pflegt.

So verschiedenartig auch die Gesichtspunkte bei einer derartigen
Untersuchung sein mogen, so wird doch das Ziel stets am besten nach
einem feststehenden Schema zu erreichen sein, welches sich auf das
Prinzip stiitzt, den Appret moglichst abzulosen, was nur in seltenen
Fallen nicht gelingt, die Einzelstoffe gruppenweise zu isolieren und
zu analysieren. :

In diesem Sinne lassen sich drei Gruppen festlegen:

Erstens: Fettkorper, fettihnliche Korper (Wachs, Mineralfette),
Harze, Kautschuk, Teer, Fech, Asphalt, auch Nitrocellulose, welche
durch Extraktionsmittel wie Ather, Petrolither, Benzin, Benzol, Toluol
etc., Alkohol, Chloroform ganz oder zum groBlen Teile entfernbar sind.

Zweitens: in Ather etc. unlosliche,in Wasser aber losliche organische
und anorganische Korper, die groflere Anzahl der Appreturmittel,
siehe S. 4, 59, 101.

Drittens: in Wasser unldsliche organische und anorganische Korper,
(Néaheres siehe S. 4, 59, 101). Hierher gehéren auch auBer Albuminsub-
stanzen, von organischen Kérpern Celluloseiiberziige aus Viskose, Kupfer -
oxydammon, Fillmittel wie Korkpulver, Holzmehl, Lederpulver, Scher-
haare, Gewebereste und Haare von Getreidemehlen, im letzten Falle zu-
fallige, aber fiir die Diagnose oft nicht unwesentliche Bestandteile; Leim-
gerbsiureimpragnationen, M etallseifen.

Soweit diese Korper mit Hilfe von Klebemitteln, welche sich in
Ather, Petrolather, oder in Wasser lésen, fixiert sind, lassen sie sich bei
einer der die Abtrennung des Apprets bezweckenden Operationen von
dem Gewebe entfernen und finden sich dann gewdohnlich als Sediment
am Boden der Gefifle, in welchem die Behandlung vorgenommen wurde.

Unter den anorganischen Substanzen ist auf die bekannten
Fillmittel China Clay, Talkum, Schwerspat, Mineralfarbstoffe
wie Ultramarin, Smalte, Berlinerblau, Zinnober, Mennige, Eisenoxyd,
Chromoxyd, Bleisuperoxyd, Antimonsulfid und andere hinzuweisen.
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Die Ablésung der Appretur von den Geweben.

1. a) Priifung auf Fette, f ettihnliche K orper (Wachse, Paraffin, Mineralsle),
Harze, Harzole, Teerdle, Nitrocelluloseiiberziige etc.

Man extrahiert das Gewebemuster mit Petrolither oder Ather.

Das gewdhnlich verwendete Losungsmittel fiir Fette, Ole, Paraffine
etc. ist niedersiedender Petrolither. Nach Beendigung der Extraktion
unterwirft man das Gewebe einem Vergleich mit einem unbehandelten
Teile des Musters. Ist in bezug auf Griff und Geschmeidigkeit ein Unter-
schied nicht zu entdecken, so liegt entweder ein Fettkorper enthaltender
Appret iberhaupt nicht vor, oder die Behandlung mit Petroldther
war der Natur des Fettkorpers etc. halber ungentigend. Die Verdunstung
des Auszuges und die Beurteilung des Riickstandes gibt einigen Auf-
schluBl. An Stelle des Petroldthers kann der betréchtlich kostspieligere
Athylither Verwendung finden, welcher indessen leichter als der vorige
kleinere Anteile von Seifen in Lisung fithrt. Sein Gebrauch empfiehlt
sich beispielsweise besonders da, wo Ricinusél in Betracht kommen
konnte, z. B. bei Untersuchungen von Pegamoidwaren. Uberziige
auf Geweben, welche mit trocknenden Olen, z. B. mit Leinolfirnis herge-~
stellt sind, werden nur unvollstindig mit Hilfe der gewshnlichen Fett-
lésungsmittel entfernt. In solchen Fillen erwirmt man das mit Ather
extrahierte Gewebe mit einer etwa 10 9, igen Natriumkarbonatlosung
einige Stunden auf dem Wasserbade, wobei der Uberzug entfernt wird.
Das Gewebe wird ausgewunden, die Fliissigkeit filtriert. Auf dem
Filter bleiben die dem Firnis zugesetzten Metalloxyde und konnen
nach dem Gange der anorganisch qualitativen Analyse nachgewiesen
werden, wihrend die Losung nach dem Ansiuern mit Salzsiiure die
gebundenen Fettsduren freigibt.

Unter den Harzen, welche fiir sich allein oder in Gemischen mit
Fettkorpern vorzukommen pflegen, auch in Gestalt von Lackfirnis auf-
getragen sein konnen, um diinnen Geweben einen gewissen Halt und
sproden Griff zu verleihen, wie beispielsweise bei Kreppwaren, ist be-
sonders auf Kolophonium sowie auf Schellack Riicksicht zu nehmen.
Seltener kommen Kopal, Dammar, Sandarak, Mastix, und Elemi etc.
in Frage. Beziiglich der Loslichkeit derselben siehe S. 122 u. 173. Kolo-
phonium geht durch Petrolather zum gréfiten Teil in Losung, wahrend
Schellack nur héchst unvollstindig entfernt wird. Zu seiner Ablgsung ist
eine Behandlung mit Alkohol in der Warme am RiickfluBkiihler notwendig.
Nach der Verdunstung des Alkohols verbleibt ein in der Kilte voll-
kommen harter und sproder Riickstand. Meist sind derartige Harz-
riickstdnde nicht farblos, da die zur Verwendung gelangenden Lacke
vielfach mit spiritusloslichen Farbstoffen gefirbt werden. Die iibrigen
Harze lassen sich mit entsprechenden Losungsmitteln (siehe S. 122)
extrahieren und im Verdunstungsriickstand zunichst als solche iiber-
haupt an ihrer charakteristischen physikalischen Beschaffenheit schwie-
riger individuell erkennen.
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Petrolather oder Atherausziige von Geweben miissen
stets vor ihrer Verdunstung mit destilliertem Wasser auf
dem Schiitteltrichter durchgeschiittelt werden, worauf man
die beiden Fliissigkeiten wieder sorgfiltig trennt und auf Seifenanteile
besonders aber auch auf Glycerin priift. Dieses wird héufig, ja mei-
stens, mechanisch von dem Ather ausgewaschen und bildet nicht selten
am Boden der Extraktionskélbchen eine sirupartige Schicht, auf welche
besonders zu achten ist. Ein dhnliches Bild erhilt man, wenn sich wés-
serige Seifenlésungen am Boden des Gefifles ansammeln.

Harzseifen werden am besten durch Behandlung einer Probe mit
30—40 9, igem Alkohol in der Wirme entfernt.

b) Priifung auf Teer, Teeranteile, Asphalt, Pech, Kautschuk auf wasser-
dichten, wetterfesten Geweben oder Pappen.

Man behandelt mit Benzol, Toluol, Aceton, Chloroform etc. und
wechselt, falls nicht geniigende Losung eintritt, mit dem Lésungsmittel
bis diese in befriedigender Weise erfolgt ist.

II. Priifung auf in Wasser losliche und in Wasser unlosliche, aber
mechanisch entfernbare Korper.

Das mit Ather oder Petrolither ausgezogene Gewebe wird mit
destilliertem Wasser abgekocht, um die iibrigen Bestandteile, soweit
sie sich in Wasser losen, zu entfernen. Die vorausgegangene Extraktion
mit Ather erleichtert durch die Beseitigung der Fette das Inlosung-
gehen der iibrigen Appreturbestandteile. Da auBer den in Ather, Petrol-
dther einerseits und Wasser andererseits 19slichen Korpern auch solche
Appreturmittel zur Verwendung kommen, welche in den genannten
Flussigkeiten unlgslich sind, aber beim Abkochen mechanisch von der
Faser heruntergezogen werden, so ist darauf zu achten, ob in den er-
haltenen Loésungen nach der Entfeinung und Abspilung des Gewebe-
stiickchens deutliche Triibungen vorliegen, welche sich nach einiger
Zeit als Bodensatz abscheiden. Abzusehen ist natiirlich von Faserchen
und Flockchen, welche fast stets beim Kochen mit Wasser abgeldst
werden.

1. Der Auszug mit Ather oder Petrolither ete.

Man bringt eine geniigende Stiick- oder Strangprobe in ein trockenes
Kolbchen, iibergieBt mit Ather oder Petrolither, so daB der Lappen
1—2 em hoch davon bedeckt ist und erhitzt einige Stunden lang am Riick-
fluBkiihler auf dem Wasserbade. Die Extraktion kann zweckmifBig
auch im Soxhletschen Extraktionsapparate (siche Anhang) vorgenommen
werden, wobei man Gewebeproben zusammengerollt ohne Hiilse in den
Apparat gibt, um ein mdoglichst groBes Stiick auf einmal extrahieren
zu kénnen. Nachdem das Zeugstiick entfernt ist, giesst man den Ather
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durch ein trockenes glattes Filterchen, wodurch in der Losung etwa
suspendierte feste Bestandteile gesammelt werden. Zweck-
mibig ist es, die #dtherische Losung alsdann auf dem Scheidetrichter
mit Wasser durchzuschiitteln. (Siehe oben S. 182). Man trennt vom
Wasser, filtriert abermals durch ein trockenes Filter und verdunstet
schlieflich das Losungsmittel in einem kleinen Porzellanschélchen oder
einem kleinen Becherglase auf dem Wasserbade. Zur Beurteilung,
ob der hier etwa bleibende Riickstand Fett oder fettartige Korper ent-
halt, dient sein Aussehen im allgemeinen, seine Unloslichkeit in Wasser
und sein Vermodgen auf Papier, namentlich auf Seidenpapier, einen
dauernden Fettfleck zu erzeugen. Auch die Verfliissigung beim Er-
warmen fester Riickstinde und das Erstairen von Flissigkeiten beim
Abkithlen kann mit als Charakteristik angesehen werden. Harzartige
Korper lassen sich oft durch den Geruch beim Erwsrmen, durch ihre
Sprodigkeit in der Kilte und ihre Schwerschmelzbarkeit im Verhaltnis
zu Fetten, erkennen. Ein derartiger Riickstand ist, soweit es seine
Quantitit zuldBt, mit Hilfe der allgemeinen Vorpriifungen und nach
Abschnitt ITT Gruppe III ndher zu untersuchen. Man wird sich, falls
nicht geniigend Material zur Vermehrung einer vorliegenden
geringfiigigen Menge zu beschaffen ist, auf die notwendigsten
und allgemeinsten Priifungen beschrinken miissen, um die Natur
des Riickstandes soweit als méglich festzustellen. Man beobachtet,
ob ein oliger Korper beim Abkiihlen leicht oder schwer zum Erstarren
zu bringen ist, um aus den Angaben iiber Erstarrungspunkte der Ole
Schliisse ziehen zu koénnen. Bei festen Fetten wird man, soweit es an-
geht, den Schmelzpunkt festzustellen suchen, oder wenigstens sich
iiberzeugen, ob das Schmelzen schon bei gelindem Erwirmen oder erst
bei mehr Warmezufuhr eintritt, ob der Korper beim Abkiihlen auf Zimmer-
temperatur salbenartig oder hart und spréde ist. Harte Konsistenz
bei gewohnlicher Temperatur, ein verhdltnismad8ig hoher Schmelz-
punkt, deuten auf Stearin, Talg oder Paraffin ev. auf Wachs hin, mehr
salbenartige Konsistenz mit tieferem Schmelzpunkte, lassen Fette mit
groflerem Oleingehalte vermuten.

In dieser Weise wird man sich an der Hand der Tabellen iiber die
Schmelz- und Erstarrungspunkte der Fette annshernd Aufschlufl iiber
die Zugehorigkeit eines Fettes oder verwandten Korpers verschaffen
kénnen, wenigstens solange es sich nicht um kompliziertere Gemische
handelt. Die Priifung auf Verseifbarkeit oder Unverseifbarkeit ist nach
den unter den Vorpriifungen gemachten Angaben (siehe S. 113 und 158)
vorzunehmen. Kleine Mengen von Wachs lassen sich vielfach an dem
charakteristischen Geruche besonders beim Erwérmen der gelben Fér-
bung und der Klebrigkeit erkennen.

Awusziige mit Benzol, Toluol, Aceton, C'hloroform werden nach dem
Abdestillieren des Losungsmittels nach Abschnitt ITT, Gruppe IIT d und e
S. 175 u. 176 weitergepriift.
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2. Der Auszug durch Abkochen mit destilliertem Wasser.

Das durch Behandlung mit Petrolither oder Ather von Fetten,
Harzen, Paraffinen etc. befreite Gewebestiick oder die Probe, welche
diese Korper nicht enthielt, bringt man in eine Porzellanschale, iiber-
gieft mit destilliertem Wasser, so daf der Abschnitt davon bedeckt ist
und 148t etwa 10 Minuten bei gewohnlicher Temperatur stehen. Man
erreicht in dieser Weise in der Regel die Moglichkeit eines sehr bequemen
Nachweises von Dextrin neben Stérke. Ersteres 16st sich in kaltem
Wasser im Laufe der angegebenen Zeit zum groBlen Teile auf, wihrend
der Starkeappret unter diesen Umstdnden nur wenig verdndert wird
und unerheblich in Losung geht. Giefit man einen Teil des Wassers in
ein Reagensglas und versetzt mit einigen Tropfen Jodlosung, so ist eine
etwaige Dextrinreaktion ohne Beeinflussung durch Stirke festzustellen.
Sobald die An- oder Abwesenheit von Dextrin entschieden ist, gieBt man
den in der Kilte bereiteten Auszug ab, stellt beiseite, tiberschichtet die
Stoffprobe aufs neue mit Wasser und kocht nun auf dem Drahtnetze
iiber dem Bunsenbrenner unter Erneuerung des verdampfenden Wassers
zunichst etwa 30—40 Minuten, im ganzen aber solange bis der Appret
— soweit sich dies beurteilen 143t — im wesentlichen entfernt ist!).
Eine bestimmte Kochdauer 146t sich nicht angeben, da die Masse und
die jeweilige Beschaffenheit der Ausriistung des Stiickes die Umsténde
bedingen.

Man macht oft die Beobachtung, dall sehr stérkereiche Apprets,
namentlich solche, welche mit Hilfe von aufgeschlossener Stérke her-
gestellt sind, sich langsam herunterkochen lassen und zur Entfernung mit
dem Spatel oder Messer heruntergeschabt werden miissen. Wird der
Appret-als losgelost betrachtet, so entfernt man den Abschnitt aus der
Fliissigkeit, spritzt denselben oder die etwa vorliegende Strangprobe,
die auf ihre Schlichtebestandteile gepriift werden soll, mit destilliertem
Wasser ab und windet aus. Durch Vergleich mit einer gendften, unab-
gekochten Probe, oder einer getrockneten abgezogenen mit einem luft-
trockenen unbehandelten Muster 188t es sich leicht feststellen wie weit
die Behandlung den beabsichtigten Erfolg gebracht hat.

In solchen Fillen, wo eine Loslosung der Appreturbestandteile von
der Faser nicht oder nur unvollstdndig gelingt — es sind dies Ausnahme-
fille — ist der abgekochte Abschnitt als solcher einigen Priifungen zu
unterwerfen.

Nach dem Erkalten priift man einen kleinen Teil des Abziehbades
auf Stdrke. Der Auszug wird alsdann mit dem in der Kéilte herge-
stellten vereinigt und unter sorgféltigem Nachspiilen in ein Becherglas
iiberfiithrt.

1) Zur Priifung auf Leim bei rohseidenen Geweben darf nur in kaltes bis
lauwarmes Wasser fur einige Zeit eingelegt werden, um die Losung von Seidenleim
zu verhiiten, welcher zu den gleichen Reaktionen fiihrt, wie sie fur Leim ange-
fiihrt wurden.
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Man hat nun zu unterscheiden zwischen solchen Ausziigen, welche
klar sind, oder wenn auch mehr oder weniger getriibt, beim Stehen
keine nennenswerten Abscheidungen ergeben — Verhiltnisse, welche viel
Stérke, Tragant oder Pflanzenschleime enthaltenden Fliissigkeiten eigen-
tiimlich sind — und zwischen solchen Ausziigen, welche triibe aussehen
und beim Stehen stdrkere oder geringere Sedimente abscheiden.

Im ersten Falle wird man direkt zur Analyse {ibergehen, da schleimige
stirkereiche Flissigkeiten nur duBerst langsam oder gar nicht filtrieren.
Im zweiten Falle iberlaf3t man bedeckt zum Absitzen einige Zeit der Ruhe
oder man schleudert, falls eine Zentrifuge mit geeigneter Vorrichtung zur
Verfiigung steht, ab, um das Sediment schneller und vollsténdiger isolieren
zu konnen. Von dem Bodensatze giefit oder hebert man so vollstéindig
als moglich ab und unterwirft die Losung, einerlei ob klar oder durch
schleimige Bestandteile getriibt, der Analyse auf organische und anor-
ganische Bestandteile. Ein Teil des Sedimentes dient zur mikroskopischen
Betrachtung, auf deren Wert schon frither hingewiesen wurde, wihrend ein
anderer Teil der Bodenabscheidung auf unlosliche Albuminsubstanzen
mit Hilfe der hierfiir maBgebenden Reaktionen (Millonsche Reaktion,
Reaktion nach Adamkiewicz) geprift wird.

Um die anorganischen Bestandteile der unlgslichen Abscheidung zu
bestimmen, mufl das Sediment von allen noch anhaftenden Teilen der
Losung getrennt werden, damit die darin moglicherweise enthaltenen
loslichen Salze beseitigt sind. Durch Filtration des kleinen, noch iiber
den Abscheidungen stehenden Fliissigkeitsrestes ist dies bei schleimigen
Fliissigkeiten kaum zu erreichen. Leicht kommt man jedoch zum Ziele,
wenn man die iiber dem Sediment stehende Fliissigkeit mit einigen
Kubikzentimetern verdiinnter Salzsiure versetzt und eine halbe Stunde
auf dem Wasserbade erhitzt. Man erreicht dadurch eine Verzuckerung
der Stirke und der Pflanzenschleime, worauf die Losung das Filterchen
in der Warme glatt passiert, wihrend das Sediment gesammelt und mit
Wasser ausgewaschen werden kann!). Nach dem Durchstechen des
Filters spiilt man das auf demselben Befindliche in eine Platinschale,
befreit durch Glithen von organischen Resten und untersucht den Riick-
stand nach dem allgemeinen Gange der anorganischen Analyse.

Ein sehr wichtiges Moment bei der Untersuchung des Apprets von
Geweben besteht darin, die Farbung der beim Abziehen der Stoffe mit
Wasser erhaltenen Fliissigkeiten zu kompensieren, d. h. die Schwierig-
keiten, welche fiir den Verlauf einiger Reaktionen durch die Anwesenheit
von Farbstoffen entstehen konnen, zu beseitigen. Wihrend man solche
Farbungen fiir den systematischen Gang der Analyse im groBen ganzen
vernachlassigen kann, wird man sich bemiihen miissen bei gewissen
Einzelreaktionen, die sich auf typische Farbenumschlige griinden, wie
beispielsweise bei der Priifung auf Stirke, Dextrin, Leim, Albumin etc.,
eine Entfirbung herbeizufithren. Die Entfarbung durch Tierkohle ist nlcht

1) Auch Malzauszug oder Diastaforldsung leistet in diesem Sinne gute Dienste.
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immer empfehlenswert, da sehr leicht auch Anteile der nachzuweisenden
Substanzen mit den Farbstoffen zurtickgehalten werden und der Priifung
entgehen konnen. ZweckmélBiger erscheint es, einen Teil der in Frage
kommenden Fliissigkeit im Reagensglase zu Entfarbungsversuchen heran-
zuziehen und dann fiir einen grofleren Teil der Losung das sich am besten
bewdhrende Entfarbungsmittel zu benutzen.

So wird man z. B. einen Teil der Fliissigkeit mit einer frisch be-
reiteten Hydrosulfitlosung behandeln, oder falls diese versagen oder nicht
geniigend wirksam sein sollte, mit etwas Natriumhypochloritlésung zu
entfarben suchen. In einem Falle also Reduktion, im anderen Oxydation.
Erreicht man keine vollstindige Entfarbung, so geniigt es oft soweit zu
kommen, dafl der stehenbleibende Farbenton oder die eintretende MiB3-
farbung die typische Farbenreaktion mit Hilfe des Reagenses deutlich
erkennen laft. Auch durch geniigendes Verdiinnen mit Wasser kommt
man zuweilen da zum Ziele, wo die Konzentration der die Appretur-
substanzen enthaltenden Losung geniigend grofl ist und ohne Beein-
trachtigung der Erkennbarkeit der Reaktionen den Wasserzusatz ver-
tragen kann.

Starke und Dextrinreaktionen mit Jod lassen sich vielfach auch in
gefarbten Fliissigkeiten noch gut erkennen, sie treten jedoch bei An-
wendung alkalischer Entfarbungsmittel erst nach volliger Bindung von
iiberschiissigem Alkali durch das Jod ein. Man mu8 den Zusatz von Jod
fortsetzen bis wenigstens eine Gelbfirbung eingetreten ist, wenn die er-
wartete Reaktion ausbleiben sollte. Die Biuretreaktion kann durch vor-
ausgehende Entfirbung einer Losung mit Hydrosulfit durch die rasch
eintretende Reduktion der Fehlingschen Losung gestort werden. —
Schlieflich 148t sich die Entfarbung der hier in Betracht kommenden
Losungen zuweilen auch durch tropfenweisen Zusatz einer diinnen
Kaliumpermanganatlésung, eventuell bei Gegenwart einer kleinen Menge
Schwefelsdure und durch ganz gelindes Erwirmen bewerkstelligen. Von
Mangansuperoxydflockchen filtriert man ab. Auch schweflige S#ure,
Wasserstoffsuperoxyd, Perborat, Ammoniumpersulfat konnen als Ent-
farbungsmittel gute Dienste leisten. Immerhin muB es als empfehlenswert
gelten, bei etwaigem Nichteintritt einer erwarteten, auf Farbenumschlag
beruhenden Reaktion, bei Anwendung von Entfirbungsmitteln, durch
kleine Zusétze des gesuchten Korpers zu einer Probe festzustellen, ob
das Reduktions- oder Oxydationsmittel nicht storend einwirkt.

Mit denselben Entfirbungsmitteln gelangt man auch bei festen, in
Wasser unloslichen Abscheidungen, Sedimenten, Niederschligen, Albu-
minsubstanzen, die auf ihre organischen Bestandteile gepriift werden
sollen, zum Ziele. Bei Eiweillkorpern, wenigstens bei Casein, kann bei
der Behandlung mit dem alkalischen Hydrosulfit nahezu Lésung ein-
treten. Beim Ansduern erhdlt man wieder flockige Abscheidungen, welche
dann meist vollig entfirbt sind und keinerlei Schwierigkeiten beim Nach-
weis mehr bieten.
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Andererseits wird man zuweilen Wert darauf legen, einen Anilin-
tarbstoff, welcher zum Farben von Appreturmassen bezw. von Apprets
diente und die beim Auskochen eines Musters mit Wasser erhaltene
Fliissigkeit anfirbte, seiner Natur nach zu bestimmen, um ihn bei einer
Nachahmung wieder zu verwenden.

Zu diesem Zwecke verteilt man etwas von der zur Verfligung stehenden
geférbten Losung auf einige Reagensglidschen und geht in das erste Glas
mit etwas Wolle, wenig Glaubersalz und einigen Tropfen verdiinnter
Schwefelsdure ein. (Genauer 10 9, Glaubersalz und 4 9, Schwefelsdure.)
Saure Farbstoffe ziehen beim Erhitzen auf die Wolle. Im negativen Falle
wiederholt man den Versuch im zweiten Glédschen mit chromgebeizter
Wolle. Erweist sich ein dritter Versuch notwendig, so verwendet man die
Farbstofflosung zum Férben auf Wolle unter Zusatz von ca. 10 %, Glauber-
salz allein. Beim Aufziehen im zweiten Falle wiirde ein Beizenfarbstoff
vorliegen, im dritten mit Glaubersalz allein kommen drei Moglichkeiten
in Betracht. Es kann sich um einen sauren, substantiven oder basischen
Farbstoff handeln. Im ersten Falle miilte auch mit Glaubersalz und
Schwefelsdure eine Farbung eingetreten sein.

Auf substantive Farbstoffe wird man weiter mit etwas Baumwolle
und Kochsalz, auf basische mit Tannin-Brechweinstein gebeizter Baum-
wolle priifen. Die auf die eine oder andere Weise angeférbten Faser-
proben sind nach den Regeln des Farbstoffnachweises auf der Faser
nidher zu priifenl).

Unter Beriicksichtigung der im vorstehenden dargelegten all-
gemeinen Gesichispunkte, welche bei der Herstellung eines wdisserigen
Auszuges wnd seiner Untersuehung zur Geltung kommen, gestaliet sich
alsdann der weitere Glang der Analyse folgendermafen :

Einen kleinen Teil der wésserigen nicht zu verdiinnten Abkochung
verwendet man zur Ausfithrung der in Abschnitt ITI angefithrten Vor-
priiffungen wisseriger Losungen. Einen weiteren noch kleineren Anteil
dampft man auf dem Deckel eines Platintiegels vorsichtig zur Trockne,
glitht kurze Zeit in der nicht leuchtenden Flamme des Bunsenbrenners
und beobachtet, ob neben voriibergehender Verkohlung organischer
Substanzen Aschenbestandteile hinterbleiben. Etwa vorhandene Ammon-
salze wiirden sich hierbei in Form weiller Nebel verfliichtigen. Liefert
diese Vorpriifung das Ergebnis, daB sowohl organische als auch anor-
ganische Verbindungen zugegen sind, so teilt man die Losung in zwei
Teile und benutzt den einen zum Nachweis der organischen Koérper, den
anderen dampft man in einer kleinen Porzellan- oder Platinschale zur
Trockne ein, glitht den Riickstand zur Zerstorung der organischen Sub-

1) Vergl. die Tabellen zum Nachweis von Farbstoffen auf tierischen und pflanz-
lichen Textilfasern von A. Green, Zeitschrift fiir Farben-Industrie, 1905, 510
und 1908, Heft 5. Siehe auch: Kurzer Ratgeber fiir die Anwendung der Teer-
farbstoffe der Farbwerke vormals Meister, Lucius und Briining, Hochst a. M.,
II1. Auflage, 1908. Beziiglich des Farbstoffnachweises vergleiche auch P. Heer-
mann, Koloristische und textilchemische Untersuchungen. Berlin, 1903.
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stanz und priift ihn nach dem Gange der qualitativen anorganischen
Analyse. (Abschnitt II.) Steht geniigend Untersuchungsmaterial zur
Verfiigung, so verwendet man fiir die eine oder die andere Priifung
zweckmiBig den wisserigen Auszug einer weiteren Probe. In einem solchen
wiirde man beispielsweise den Nachweis von Ammonsalzen durch Be-
handlung mit Natronlauge zu fithren suchen.

Liegen keine organischen, sondern nur anorganische Substanzen vor,
so kann die Analyse derselben sofort ohne Eindampfen zur Trockne etc.
in der Losung vorgenommen werden. Anorganische Bestandteile der
Appreturmasse konnen auch durch direktes Veraschen einer Stoffprobe
und Analyse des Riickstandes aufgefunden und bestimmt werden, wobei
es sachkundiger Einsicht iiberlassen bleiben mul}, wie weit das Ergebnis
der Untersuchung auf die Appretur oder auf einen etwaigen von dieser
unabhingigen Beiz- und Féarbeprozell der Ware zuriickzufiihren ist. In
solchen Fillen, in welchen es augenscheinlich nicht gelingt, den Appret
auf die eine oder die andere Weise von dem Gewebe abzulésen, ist die
Veraschung des ganzen Musters stets geboten.

Imprégnierungen von Baumwollgeweben mit Gerbstoffen und
Leim, eventuell mit nachfolgender Behandlung mit Kaliumbichromat
lassen sich nicht mit Wasser, wohl aber durch Auskochen mit verdiinnter
Salzsdure vom Stiick entfernen. Solange keine Metalloxyde vorhanden
sind, kann der Nachweis fiir Leim durch Zusatz von etwas erwidrmter
Phosphorwolframsdure in der heiflen, klaren salzsauren Fliissigkeit er-
bracht werden, welche sich, im Falle Leim vorliegt, stark in der Hitze
triitbt. In der Kélte ist der salzsaure Auszug leicht an und fiir sich schon
tritbe. Ist dagegen Chromat, welches meist in eine Chromoxydverbindung
itbergeht, oder ein anderes Metalloxyd zugegen, so kann die Reaktion
in dieser Weise nicht ausgefithrt werden, da das Reagens alsdann stets
Fallungen hervorruft. Unter diesen Umsténden schneidet man von dem
Muster moglichst kleine Stiickchen ab und bringt diese zusammen mit
einigen Natriumschnitzeln in ein trockenes Reagensglas, welches bis zur
volligen Verkohlung des Inhaltes iiber der Bunsenflamme erhitzt wird.
Das Glaschen wird durch Einbringen in kaltes Wasser zertriimmert und
die Schmelze mit Natronlauge und einigen Krystéllchen Ferrosulfat ge-
kocht. Nach Zusatz von einigen Tropfen Eisenchlorid und Salzséure bis
zur sauren Reaktion erhdlt man bei Gegenwart von stickstoffhaltigem
Leim eine Blaufédrbung. Das Vorhandensein von Albuminkérpern
wiirde naturgemil dieselbe Reaktion veranlassen.

Der Nachweis von Metalloxyden wird am besten durch Veraschen
eines Teiles des Musters erbracht, wobei sich Chromverbindungen schon
an der QGriinfirbung der Asche erkennen lassen.

Die Anwesenheit von Gerbstoffen a3t sich zuweilen schon durch
Betupfen des Musters mit einer 1 9, igen Ferriammonsulfatlosung an
der auftretenden Blauschwarzfirbung erkennen. Dieselbe Erscheinung
erreicht man durch einen Tropfen diinner Eisenchloridlosung. Wo dieses
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einfache Mittel versagt, kocht man das Gewebe mit verdiinnter Salzsdure
aus, laBt abkiihlen und schiittelt auf dem Scheidetrichter mit einem Ge-
misch, aus gleichen Teilen Ather und Essigester tiichtig durch. Man 146t
den sauren wisserigen Auszug ablaufen, filtriert den Atherauszug durch
ein trockenes Filter und verdunstet zur Trockne. Durch Betupfen des
Riickstandes mit einer diinnen Ferriammonsulfatlosung 148t sich auch
hier wiederum der Nachweis von Gerbstoffen am Auftreten eines blau-
schwarzen Flecks erbringen.

Uber ein #uBerst scharfes Reagens auf Gerbstoffe (Tannin) in
wisseriger Losung siehe A. Sanin, Zeitschr. f. Farben-Industrie, 8, 344,
1909. Dasselbe besteht aus einer Losung von 100 ccm Wasser, 20 g
Brechweinstein, 20 ¢ Kochsalz, 40 g Natriumacetat und 5 g Natrium-
bitartrat.

Mit Hilfe dieser Losung sollen sich noch 0,004 g eines 80 % igen
Tannins in 1 Liter Wasser nachweisen lassen. Man wiirde das Reagens
der wisserigen klaren Fliissigkeit zusetzen konnen, welche durch Behand-
lung des beim Verdampfen der Ather-Essigesterlésung entstandenen Riick-
standes mit Wasser erhalten wurde. Tannin macht sich durch Tritbungen
bemerkbar.

Um Impréignierungen von Geweben mit Metallseifen (fett-
sauren Tonerdeverbindungen), welche sich beim Auskochen mit Wasser
nicht entfernen lassen, nachzuweisen, behandelt man das betreffende
Muster nach der Ather-Extraktion und Abkochung mit Wasser mit ver-
diinnter Salzsiure in der Wirme, um eine Zerlegung der fettsauren
Metallverbindungen herbeizufithren. Man wascht sodann mit destilliertem
Wasser nach und vereinigt das Waschwasser mit dem salzsauren Auszug,
welchen man mit Ather oder Petrolither auf dem Schiitteltrichter ex-
trahiert. Der mit Wasser ausgewaschene Gewebeabschnitt wird getrocknet
und wiederum mit Petroldther im Soxhletapparate extrahiert. Die
beiden Atherausziige sind zu vereinigen und auf Fettsiuregehalt zu

priiffen, wihrend die salzsaure wasserige Losung auf Basen zu unter-
suchen ist.

3. Der in der iitherischen oder wiisserigen Liosung suspendierte
unliosliche Riickstand.

Derselbe kann enthalten von anorganischen Verbindungen: Cal-
ciumsulfat, Baryumsulfat,Bleioxyd,Magnesiumsilikat (Talk),
Tonerdesilikat (China Clay), Baryumkarbonat (Witherit),
Ultramarin, Smalte, Berlinerblau und die iibrigen Mineral-
farbstoffe. (Siehe die in Wasser unléslichen anorganischen Verbin-
dungen S. 59.)

Von organischen Bestandteilen: EiweiBkoérper, Zelltriim-
mer, d. h. Teilchen von Samengeweben, Restchen von Spreubléttchen,
falls nicht reine Stérke, sondern stdrkehaltige Mehle zur Appretur Ver-
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wendung fanden. Stdrke, Korkpulver, Holzmehl, Lederpulver,
Scherhaare.

Den beim Ausziehen mit Ather mechanisch abgelosten Anteil,
welcher auf einem Filterchen gesammelt wurde, behandelt man mit
heilem Wasser. Lost er sich darin auf, so vereinigt man die erhaltene
Losung mit dem wisserigen Auszuge des Gewebes und untersucht beide
gemeinsam. Findet jedoch beim UbergieBen mit heiBem Wasser keine
Losung statt, oder bleibt ein Teil ungelost, so ist dieser ebenso wie eine im
wésserigen Auszuge etwa erfolgte Abscheidung besonders zu untersuchen,
worauf oben S. 185 schon geniigend hingewiesen wurde. Zu diesem Zwecke
unterwirft man zunéchst eine kleine Probe auf dem Objekttriger in einem
Tropfchen Wasser, mit Deckglédschen bedeckt der mikroskopischen Be-
trachtung bei etwa 200—300 facher VergroBerung. Vergleiche dies-
beziiglich die Ausfiihrungen in Abschnitt ILT Seite 126 ff. Neben kleinen
Féserchen, welche mechanisch vom Gewebe getrennt wurden, erkennt
man alsdann gegebenen Falles leicht etwaige Reste von Gewebeanteilen
etc. von Mehlsorten der Hiilsenfriichte herriihrend, daneben meist ver-
quollene Starkekornchen und auBerdem in iiberwiegender Menge oft
strukturlose Gebilde, welche aus unorganischen Korpern, den oben-
genannten in Wasser unloslichen Verbindungen, unter Umstéinden auch
aus Anteilen von Eiweilkorpern bestehen konnen. Die Ablosung von
Eiweillkorpern von der Faser beim Kochen mit Wasser oder Ausziehen
mit Ather ist meist eine sehr unvollstindige, immerhin sind Anteile der-
selben im Bodensatze der Ausziige moglich. Zur Priifung darauf eignet
sich die Biuretreaktion, ferner die Reaktion nach Adamkiewicz und
diejenige mit Millons Reagens.

Ultramarin, welches als Mittel zum Blduen ab und zu Verwendung
findet, wird beim Abkochen eines Lappens mit Wasser zum grofien Teil
abgezogen und setzt sich dann in der Regel in Form eines blauen Mehles
zu Boden, ebenso verhalten sich Smalte, sowie Berlinerblau. Zur
Erkennung von Ultramarin bringt man die blaue Abscheidung oder einen
Teil der Fliissigkeit mit Niederschlag in ein kleines Becherglas, iibergieit
mit verdiinnter Salzsiure und bedeckt sofort mit einem Uhrgldschen,
an dessen der Fliissigkeit zugekehrten Fliche man einige Streifchen
Filtrierpapier angelegt hat, welche mit alkalischer Bleioxydlésung ge-
trankt sind. Das schwefelhaltige Ultramarin entwickelt beim Ubergieen
mit verdiinnter Salzsiure Schwefelwasserstoff, welcher das Bleipapier
nach einiger Zeit schwérzt. Smalte und Berlinerblau sind beide séure-
bestandig. Smalte 146t sich durch die Bildung einer blauen Perle am
Platindraht mit Phosphorsalz nachweisen, wahrend Berlinerblau sich beim
Kochen mit Natronlauge entfarbt und auf Zusatz von Salzsdure wieder
blau wird.

Zum Nachweis von Eiweilkorpern, welche durch die Appretur
auf Gewebe etc. iibertragen wurden, kann die Faser selbst herangezogen
werden, falls es nicht gelungen ist bei der Abkochung durch mechanische
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Ablosung in Wasser unlésliche Appreturanteile von der Faser zu ent-
fernen, welche mit Hilfe der entsprechenden Reaktionen (Biuretpriifung,
Reaktion nach Adamkiewicz, Reaktion mit Millons Reagens) die
Gegenwart von Eiweilkorpern geniigend dargetan haben.

k-~ Zur Ausfithrung einer Eiweilpriifung auf der Faser eignet sich bei
pflanzlichen Fasern die Biuretreaktion, weniger bei tierischen Fasern wie
z. B. bei Seide, weil diese selbst Biuretfirbung erzeugen koénnen. Bei
tierischen und auch bei pflanzlichen Fasern fithrt meist die Reaktion
nach Adamkiewicz zum Ziele, eine deutlich violettrote Farbung erhalt
man nur bei Gegenwart von Eiweikoérpern. Ein Stiickchen Gewebe
oder Faser bringt man in ein Reagensglischen und setzt das Reagens
hinzu. Bei Vornahme der Biuretreaktion wird zunéichst mit etwas Wasser
iibergossen, dann mit Natronlauge alkalisch gemacht und mit wenig
Fehlingscher Losung versetzt. Ungefirbte Gewebe firben sich bei
Gegenwart von Eiweil dann meist nach einigem Stehen violett. Die
sichere Erkennung des Eiweifles auf der Faser wird erschwert, sobald
gleichzeitig Farbstoffe vorhanden sind, welche die charakteristischen
Firbungen der Eiweiireaktionen verdecken wiirden. In diesem Fall ist
von den vorher erwihnten Entfarbungsreaktionen Gebrauch zu machen.
Uber die Behandlung von Geweben, deren Appret sich in gewdhnlicher
Weise nicht entfernen 1483t, siehe Abschnitt V, S.231. VI, S. 238. 242. 243.

Die Entfernung des Apprets von Baumwollgeweben zwecks
quantitativer Bestimmung der Gesamtmasse desselben.?)

a) Bestimmung der Feuchtigkeit.

10 g Gewebe werden bei 100° im Luftbade bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet. (Durchschnittlich 2 Stunden.)

b) Bestimmung der Gesamtappretur inkl. Feuchtigkeit.

Extrahieren des Musters im Gewichte von etwa 10 g mit Ather in
gewohnlicher Weise, Nachbehandlung mit 96 volumprozentigem Alkohol
in der Warme solange noch losliche Teile entfernt werden (Harze),
dann mit verdiinnterem Alkohol. Kochen mit Wasser 5 Minuten lang,
Einlegen in eine Diastaforlésung 15 Minuten lang bei 70°. Einmaliges
Spiilen in Wasser. Eine Viertelstunde hindurch mit verdiinnter Natron-
lauge bei 100° behandeln. Mit warmem Wasser ausspiilen, sodann in
flieBendem Wasser in der Kilte. Alsdann folgt eine Behandlung mit
schwacher Salzsiure 5—10 Minuten lang bei 100°, schlieBlich wird
griindlich unter dem Wasserstrahl gewaschen, mit Alkohol nachbehandelt
und 2 Stunden lang bei 100° getrocknet.

Sind die Bestandteile der Appretur bekannt, so wird sich die vor-
stehende Behandlungsweise entsprechend vereinfachen lassen, ebenso

1) Nach Tagliani, siehe Appretur-Zeitung Nr. 25, 1909, S. 201.
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wie sie in komplizierten Féllen event. noch Erweiterungen erfahren
konnte. Auf wollenen und seidenen Geweben mull beim Abziehen der
Appretur naturgemifl von einer Behandlung mit Alkalien abgesehen
werden. Die Kenntnis der Bestandteile des Apprets wird auch. hier
den Weg weisen, in der Regel wird man mit Auséthern und Ausziehen
mit heilem Wasser, event. mit Diastafor und Salzsiurebehandlung zum
Ziele kommen. Mechanische Behandlung, starkes Reiben, ist mog-
lichst zu vermeiden, um die durch Ablésung von Féserchen entstehen-
den Verluste nicht zu vergréfern.

Glanzeffekte auf Geweben.

Eine bei der Beurteilung von Appretureffekten auf Geweben sich
sehr héufig ergebende Frage bezieht sich darauf festzustellen, auf
welchem Wege die Erzeugung von Glanz bewerkstelligt wurde. Meist
ist die Entscheidung nicht nur durch eine chemische Priifung allein im
Sinne einer gewdhnlichen Analyse zu erreichen, da der seidenartige
Glanz der Fasern unter dem Einflul der Mercerisierung von Baum-
wolle, der Finishkalandrung mercerisierter Baumwolle, durch Kalandern
tiberhaupt, ferner durch Glanzwirkung chlorierter Wolle, auch durch
Mitwirkung von Kunstseide hervorgerufen werden kann. In solchen
Fillen kann die Untersuchung in das Gebiet der Faserpriifung hiniiber-
greifen.

Wenn unter Anwendung von Druckvorrichtungen die Unebenheiten
der Oberfliche der Gewebe beseitigt, die einzelnen Faden platt gedriickt
werden, so erzielt man infolge der erreichten Glitte einen gewissen
Glanz, welcher nach Belieben verstirkt werden kann, wobei man zu-
weilen die Ware gleichzeitig durch Anwendung von Moiré und Gaufrier-
kalander mit Mustern versieht, die zur Verstirkung des Glanzeffektes
beitragen sollen ). Meist geht der mechanischen Druckwirkung durch
Kalandern das Auftragen eines Apprets voraus.

Die durch den Mercerisierungsprozel der Baumwolle erzielten Er-
folge erfahren speziell noch eine Steigerung des Seidenglanzes durch
Kalandrierung von Stiickwaren mit gravierten Stahlwalzen. Auf diese
Weise gelangt man zum Seidenfinish.

Der erste, welcher eine Anleitung dazu gab, Geweben, die nicht
aus Seide bestehen, durch Kalandern ein seidendhnliches Aussehen zu
verschaffen, war der Englinder John Appleby?2) in Manchester 1860,
Nach seinem Patente ging die Behandlung der Gewebe auf einem Frik-
tionskalander vor sich, dessen Heilwalze so eng gestellte, rundum oder
in der Achsenrichtung vérlaufende Rippen trug, dafl ein jeder Ketten-

1) Vergl. den Abschnitt in Bernhard Kozlik, Technologie der Gewebe-
appretur. Julius Springer, Berlin, 1908, S. 185 ff.

2) Siehe H. Fischer, Seidenglanz auf Baumwollgeweben. Zeitschrift fiir
Farben-Industrie 6, 271. Daselbst finden sich auch gute Abbildungen von Finish-
flichen bei Vergrisserung. Siehe auch Zeitschrift fiir angewandte Chemie 21,
340 ff.
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bzw. SchuBfaden des Gewebes durch eine derselben gestrichen und ge-
glattet wurde. Die Frage scheint jedoch erst im Jahre 1885 praktisch
bedeutungsvoll geworden zu sein, als Georg William Chambers
Kirkham in einem neuen Patent dasselbe Ziel durch Aufprégen von
1/45—1/46 Zoll englisch breiten, das Licht reflektierenden Rillen (1,8 auf
1 mm) mit Hilfe geriffelter Walzen zu erreichen suchte. Das Prinzip
dieser Erfindung dient auch den noch gegenwértig praktisch gebrduch-
lichen Verfahren als Grundlage. Schreiner ermoglichte die Entstehung
eines stiarkeren und gleichférmig verteilten Glanzes nach einem paten-
tierten Verfahren!) durch Erzeugung zahlreicher kleiner, in verschiedenen
Ebenen rechtwinkelig zueinander liegenden Fliachen auf der Haupt-
seite der Gewebe durch Kalandrierung mit Walzen, die 5—20 Rillen
pro Millimeter enthalten. Nachdem das Problem der Glanzerzeugung
auf diesem Wege durch Verfeinerung der Rillenteilung in befriedigender
Weise vervollkommnet war, fiihrten weitere Versuche dahin, die Glanz-
wirkung durch eigenartige Gestaltung und Vermehrung der reflektierten
Flichen zu steigern. Dies gelang der Firma J. Eck u. S6hne in Diissel-
dorf durch Einfiihrung des ungleich gebdschten Rillenquerschnittes
nach dem D.R.G.M. 150612 und unter Beibehaltung dieses Prinzips
durch gleichzeitiges Auftragen mehrerer, sich unter spitzem Winkel
kreuzender Rillenscharen nach dem D.R.P. 160911. Die Beschaffen-
heit solcher Prageflachen fiihrte zur Aufstellung der Bezeichnung Netz
oder Diamantgravur im Gegensatz zu der einfachen Riffel- oder
Diagonalgravur.

Im Jahre 1904 wurde von William Jackson Pope und Julius
Hiibner zu Manchester ein deutsches Patent 167930 genommen.
Danach wird die Oberfliche des Werkzeuges mit einer Riffelgravur ver-
sehen, die aus vollig voneinander getrennten, einander nicht durch-
setzenden Gruppen von parallel oder spiralformig verlaufenden, dicht
nebeneinander liegenden, mit bloem Auge nicht wahrnehmbaren Riffeln
gebildet sind, welche vorteilhaft regelmafige Figuren darstellen. Schlief3-
lich ist die Firma A. Keller-Dorian in Milhausen i. E. mit einer Er-
findung hervorgetreten, durch welche beabsichtigt wird, auf dem Ge-
webe kleine, in flachen Wellenlinien verlaufende Erhohungen zu er-
zeugen, die in Reihen angeordnet sind. Ebenso wie eine grobe Rillen-
einteilung das Aufkommen eines gleichférmigen Glanzes beeintrachtigt,
so wird die Entstehung desselben auch durch sehr feine Rilleneinteilung
ungiinstig beeinfluit. Im letzteren Falle ist die Kleinheit und das
dichte Zusammenriicken der spiegelnden Einzelfldchen ein Hemmnis fiir
das Auftreten bestimmter Spiegelungsrichtungen. Mit zunehmender
Kleinheit der Rillenteilung und der Rillentiefe nahert sich die Gesamt-
oberflache des Gewebes einer einheitlichen Flache, wie sie bei der Pragung
mit glatten Prigeflichen entsteht.

1) Deutsches Reichs-Patent 85 368.
Massot, Appreturanalyse. 2. Aufl. 13
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Fiir den Praktiker ist es unter Umstinden von Interesse festzu-
stellen, ob eine mit sog. Seidenglanz ausgeriistete Baumwollware mit
Hilfe des Finishkalanders hergestellt wurde oder nicht, und wenn dies
der Fall, wie viel Rillen sich pro Quadratmillimeter des Stiickes, ent-
sprechend der auf der Graviirewalze befindlichen Anzahl der Rippen be-
finden, oder welcher Art iiberhaupt die Prégeflichen sind. Schon mit
einer guten Lupe 1Bt sich in der Regel oberflichlich wenigstens fest-
stellen, ob eine Finishkalandrung vorgenommen wurde. Sicherer und
genauer geschieht die Begutachtung jedoch wiederum mit Hilfe des
Mikroskops und zwar indem man sich ganz schwacher Vergroferung
bedient und nicht wie gewohnlich im durchfallenden, sondern den Ver-
héltnissen Rechnung tragend, im auffallenden Lichte beobachtet.

Fig. 34.
Mercerisiertes, baumwollenes Muster in ungeprigtem Zustand. Vergrossert.

Vorteilhaft benutzt man zu diesem Zwecke statt des hellen Tageslichtes
eine kiinstliche Lichtquelle, z. B. Gasglithlicht, welches man in dem
verdunkelten Raume so aufstellt, daB die Lichtstrahlen direkt auf eine
geniigend grofle Fliche des Stoffmusters fallen, welches man mit seiner
glinzenden Fliche dem Objektiv zugewendet, glatt auf dem Objekt-
tische des Mikroskopes ausgebreitet und mit Klammern befestigt hat.
Erscheint das Bild bei scharfer Einstellung nicht detailliert genug, so
148t sich die Beleuchtung mit Hilfe eines Spiegels oder einer Beleuch-
tungslinse, welche die Strahlen der Lichtquelle reflektieren oder sammeln,
verstirken. Diese MaBnahmen geniigen auf alle Fille, um die Gegen-
wart von eingeprefiten Glanzmustern oder Rillen {iberhaupt festzustellen.
Sobald sich das Auge angepaflt hat, lassen sich dieselben in ihrer je-
weiligen Richtung von den Fasern und Maschen des Gewebes, welches
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sie durchschneiden, deutlich oder weniger deutlich, je nach dem Grade
der Pressung und der Art der Graviire, unterscheiden. Auf dem Stiick
erscheinen die Einpressungen der Walze als mehr oder weniger flache
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Fig. 35.
Muster mit Kirkham Rillen. 1,6 Rillen pro m/m. Vergréssert.

Vertiefungen, welche sich linienférmig durch gleichbreite Erhohungen
voneinander getrennt, ohne Unterbrechung iiber die ganze Fldche des

Fig. 36.
Muster mit 10 Rillen pro m/m. diagonal zur Walzenachse. Vergrdossert.

Stiickes hinziehen. Unter Umstdnden kann es sich empfehlen, die

VergroBlerung noch etwas stirker zu wéhlen, als oben angegeben wurde.
(Siehe Fig. 34, 35 u. 36.)

13*
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Zum Zahlen der Rillen, d. h. zur Feststellung der Anzahl von Eiri-
schnitten, welche sich iiber einen Millimeter der Ware hinziehen, muf
man sich eine entsprechend groBle Fliche auf dem zu priifenden Muster
mit Marken abteilen und diese alsdann ins Gesichtsfeld bringen. Am
vorteilhaftesten bedient man sich fiir diese Zwecke eines Oculars mit
einer Einlage, welche einen Quadratmillimeter abgrenzt. Solche Oculare
sind von jeder optischen Werkstétte zu beziehen.

Der durch einfaches Kalandern hervorgerufene Glanz einer Ware
pflegt nach dem Auskochen mit Wasser in der Regel zu verschwinden,
weil die Ursache, welche ihn hervorbrachte, die Gliatte der Oberfliche
aufhort. Auch die Rillen des Seidenfinish werden beim Abkochen ver-
wischt. Um sie vor Niasse zu schiitzen, beobachtet man zuweilen diinne

Fig. 37. Fig. 38.
Unmercerisierte Baumwolle nach H.  Querschnitt der unmercerisierten Baum-
Lange. Siehe Lehne’s Farberzeitung. wolle. Nach H. Lange. (Siehe Lehne's

1889, Seite 197. Fig. 30. Féarberzeitung. 1898. Seite 197. Fig. 31.

Uberziige aus Nitrocellulose, welche durch Atheralkoholbehandlung ent-
fernt und im Verdunstungsriickstand des Auszuges nachgewiesen werden
konnen 1). (Siehe Abschnitt V, Seite 231.)

Im allgemeinen ist es nicht schwierig festzustellen, ob man es bei
einem baumwollenen Gewebe mit Seidenglanz mit mercerisierter
Baumwolle zu tun hat, oder nicht. Man zerlegt sich das Gewebe in
SchuBl und Kette, entfirbt wenn nétig durch Behandlung mit Hydro-
sulfit oder mit Chlorkalklosung von 2° Bé Starke oder durch eine andere
geeignete Behandlungsweise, z. B. mit Kaliumpermanganatlgsung und
nachfolgender Behandlung mit schwefliger Sdure, wéscht aus, zerlegt
die Faden moglichst in die Einzelfasern und betrachtet unter dem Mikro-
‘skop bei ca. 150—200 facher VergroBerung. Den mercerisierten Fasern,
welchen durch die Einwirkung der Lauge eine gewisse Anquellung eigen-

1) Vergl. auch W. Massot, Monatsschrift fiir Textilindustrie 18, 590.
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tiimlich ist, fehlt die Cuticula, sie zeigen sich glatt, gestreckt verlaufend,
ohne die sonst fiir Baumwolle so charakteristischen, korkzieherartigen
Windungen. Im allgemeinen tritt das Aussehen eines geraden, runden,
glatten Stabes hervor. Hierbei ist die Charakteristik der mercerisiert
gestreckten Baumwolle zugrunde gelegt. Das Lumen erscheint
meistens als abwechselnd dickere und diinnere Linie, stellenweise auch
noch ziemlich weit, zuweilen fehlt es vollstindig (siehe Fig. 39).
Sehr deutlich werden diese abwechselnden Verengungen und Erweite-
rungen des Lumens, wenn man die Fasern in einem Tropfen nicht
zu frischen Kupferoxydammonreagenses quellen 1iBt.

Sehr scharf ausgeprigte Unterschiede zwischen 1) mercerisierter und

Fig. 39. Fig. 40.
Mercerisiert gestreckte Baumwollfasern.  Querschnitte der mercerisiert gestreck-

Nach H. Lange. Siehe Lehnes Fiarber- ten Baumwolle. Nach H. Lange. Siehe
zeitung. 1898. Seite 198. Fig. 34. Lehnes Farberztg. 1898. S. 198. Fig. 35.

nichtmercerisierter Baumwolle liefern die Querschnittsbilder der Fasern
unter dem Mikroskop. Querschnitte erhilt man bekanntlich, wenn man
ein Biindel SchuB- oder Kettfiden mit einer dicken Gummi arabicum-
losung verklebt, trocknen laBt und dann senkrecht zur Achse des Biindels
mit einem scharfen Messer eine glatte Fliche herstellt. Durch Schneiden
mit dem Rasiermesser lassen sich dann diinne kleine Schnitte gewinnen,
die auf einen Objekttriger gebracht und dort mit einem Tropfen
Wasser betupft, mit dem Deckglischen bedeckt unter das Mikroskop
kommen. Bei ca. 150—200 facher Vergroferung gewahrt man nun
runde, ab und zu etwas eckige Gebilde mit meist runder, zentral liegender
Offnung, die oft kleine Risse nach der Peripherie zu aussendet ?) (siehe
Fig.40). Das gewohnliche Aussehen des normalen Baumwollquerschnittes
zeigt Fig. 38.

1) Vergl. H. Lange, Lehnes Firberzeitung 1898, 197.
2) Siehe auch: W. Massot, Monatsschrift fiir Textilindustrie 18, 375, 447, 518.
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Abgesehen von der mikroskopischen Untersuchung 148t sich der
Nachweis fiir das Vorhandensein mercerisierter Baumwolle auch
auf chemischem Wege erbringen.

Das zur Verwendung gelangende Reagens ist Chlorzinkjodlgsung 1).
Gefdrbte Muster miissen zundchst mit Reduktions- oder Oxydations-
mitteln entfarbt und dann gewaschen werden (siehe oben). Hat man
das zu untersuchende Muster in dieser Weise vorbereitet, so bringt man
einen kleinen Abschnitt davon auf ein Uhrgléschen, gibt dazu eine
gleichgrofie Probe von unmercerisiertem Baumwollstoff und durch-
trankt beide gleichm&fBig mit Chlorzinkjodlosung. Nach wenigen Minuten
zeigt sich sowohl die mercerisierte wie die unmercerisierte Probe tief-
blauschwarz angefirbt. Ein deutlicher Unterschied ist in diesem Zu-
stande nicht wahrnehmbar. UbergieBt man nun in dem Schilchen mit
destilliertem Wasser, so macht sich in beiden Féllen eine Veréinderung
wahrnehmbar, welche zundchst in einer Aufhellung der schwarzblauen
Baumwolle mit dem Ubergang in deutliches Blau besteht. Wihrend
aber das Blau der mercerisierten Baumwolle oftmals mit einem Stich
ins Violette nun mehr oder weniger erhalten bleibt, zeigt die unmer-
cerisierte Probe im Verlauf derselben Zeit ein deutliches Violett, welches
sehr schnell in bréunlichrot und in farblos iibergeht, und fast stets ist
bereits vollige Farblosigkeit eingetreten, wenn die mercerisierte Probe
noch starke Blauftirbung aufweist. Diese Unterschiede spielen sich
deutlich erkennbar im Verlaufe weniger Minuten ab. Genau dasselbe
Verhalten zeigen iibrigens auch Baumwollwaren, welche mit Kupfer-
oxydammoniak behandelt und dann abgesduert wurden. Zuweilen
lassen sich die Baumwollfasern indessen in solchen Féllen durch die
vorhandenen Deformationen unter dem Einflufl des stark angreifenden
Mittels entstanden, von mercerisierten Fasern unterscheiden. Im
iibrigen kann das Aussehen an das der mercerisierten ungestreckten
Fasern erinnern. Apprets dieser Art, welche dem Gewebe einen ge-
wissen Halt, Griffigkeit, etwas Glanz nach dem Kalandern und im
ganzen schones, gefilliges Aussehen verleihen, werden durch Abkochen
mit Wasser nicht veréndert.

Auch Garne, welche mit Viskose geschlichtet wurden, also einen
diinnen Celluloseiiberzug besitzen, zeigen mit Chlorzinkjod behandelt
das Verhalten der mercerisierten Baumwolle, sie unterscheiden sich
indessen durch ihr stumpfes Aussehen sofort von der Natronbaumwolle.
Beim Kochen mit Wasser tritt keine Verénderung ein.

Mercerisierte Baumwolle 148t sich chemisch von echter Seide leicht
dadurch unterscheiden, daf die letztere beim Durchtranken mit Chlor-
zinkjodlosung nur gelb, nicht blauschwarz wird. Echte Seide 16st sich
beim Kochen mit 30 % iger Kalilauge glatt auf, wihrend Baumwolle,
einerlei ob mercerisiert oder nichtmercerisiert, unverindert bleibt.

1) H. Lange, Chemiker-Zeitung 1903, 735.
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Man erwidrmt die zu untersuchende Probe gleichzeitig mit einem Baum-
wollfaden.

Aufler der genannten Langeschen Reaktion zum Nachweis mer-
cerisierter Baumwolle sind noch die folgenden Priifungsmethoden be-
kannt geworden, von welchen die néchste eine Modifikation des Lange-
schen Verfahrens darstellt. 1 g Jod, 20 g Jodkalium, 100 ccm Wasser
und eine Losung von Chlorzink, welche 280 g davon in 300 ccm Wasser
enthilt, sind die Reagentien. Zu 100 ccm dieser Chlorzinklésung setzt
man 10—15 Tropfen Jodjodkaliumlosung, benetzt die fraglichen Muster
mit Wasser, preit zwischen Filtrierpapier ab und legt sie in die Chlor-
zinkjodlosung ein. Die mercerisierte Baumwolle farbt sich bald dunkel-
blau, dagegen bleibt die nichtmercerisierte ungefarbt. Die Jodjod-
kaliumlosung soll der Chlorzinklgsung erst kurz vor der Verwendung
zugesetzt werden. Ist die Baumwolle unvollkommen mercerisiert oder
mit schwicheren Laugen behandelt, als sie in der Praxis {iblich sind,
so erhédlt man eine schwichere, der Stirke der Lauge entsprechende
Blaufarbung ).

Beim Vergleich der Einwirkung von Benzopurpurin auf mer-
cerisierte und nichtmercerisierte Baumwolle stellte Knecht?) einen erheb-
lichen Unterschied im Verhalten des Farbstoffes fest. Wihrend gewohn-
liche Baumwolle durch Salzsdure rasch blau geférbt wird, nimmt die
mercerisierte Baumwolle einen rétlichvioletten Ton an, wenn nicht viel
Sadure zur Anwendung kommt. Beziiglich der Einzelheiten des Ver-
fahrens sei auf die Originalmitteilung verwiesen.

Knaggs %) schldgt zur Ausfithrung dieser Methode folgende Arbeits-
weise vor. Man stellt sich eine Losung von 0,1 g Benzopurpurin 4 B
auf 1 Liter Wasser her und verdiinnt 5 ccm derselben auf 100 ccm mit
Wasser. Damit firbt man gewohnliche und mercerisierte Baumwolle
an. In das heifle Bad 18t man sodann etwa 2 ccm starke Salzsiure
einflieBen, bis die nichtmercerisierte Baumwolle blauschwarz erscheint.
Die mercerisierte Baumwolle bleibt dann noch rot.

In dhnlicher Weise 146t sich auch Oxycellulose erkennen. Zu
diesem Zwecke wird Baumwolle, auf welcher stellenweise durch Chlor-
kalkbehandlung Oxycellulose erzeugt wurde, gut gewaschen und mit
Kongorot in tiefem Tone angefirbt. Alsdann legt man in Sdure ein,
um das Rot in Blau zu verwandeln und wéscht solange aus, bis die
unveriinderte Baumwolle wieder rot aussieht. Die Oxycellulose stellt
sich dann fast schwarz dar. Mercerisierte Baumwolle soll unter

!) Hiibner, Chemiker-Zeitung 32, 220; Zeitschrift fiir angewandte Chemie
21, 1760.

2) E. Knecht, Eine qualitative Priifungsmethode fiir mercerisierte Baum-
wolle. Vortrag vom 13. Februar 1908 in der Sitzung der West Ridding Sektion
der Society of Dyers and Colourists. Siehe auch Zeitschrift fiir angewandte Chemie
22, 241 ff. -

8) A. B. Knaggs, Qualitativer Nachweis von mercerisierter Baumwolle
und von Oxycellulose. Journal Soc. Dyers and Col. 24, 112. 1908.



200 Glanzeffekte auf Geweben.

diesen Umstéinden gerstet sein!). (Uber Oxycellulose siehe auch
Seite 20.)

Kunstseiden, welche zu Glanzeffekten in Geweben Verwendung
gefunden haben, lassen sich von Naturseiden durch ihre Unléslichkeit
in 30 9%iger Natron- oder Kalilauge beim Erwéirmen erkennen. Sofern
dieselben von Farbstoff befreit sind, kann auch die beim lingeren Er-
hitzen mit der Losung des Alkalis eintretende Gelbfarbung als Charakte-
ristikum dienen. Beim Erwirmen mit ganz verdiinnter Natronlauge
und etwas Fehlingscher Losung erhélt man bei Naturseiden einen
Umschlag der blauen Farbe nach violett, bei Kunstseide tritt dagegen
keine Verénderung ein.

Besonders charakteristisch ist fiir Kunstseide das starke Aufquellen
in Wasser (nur die nicht im Handel befindliche Azetatseide quillt
nicht), welches zu einer VolumvergréBerung des Fadens bis nahezu
50 9, filhren kann und unter dem Mikroskop leicht zu beobachten ist.
Man bringt einige Fasern auf einen trockenen Objekttriager, bedeckt
mit dem Deckgldschen, stellt ein und 148t, wihrend man in das Mikro-
skop sieht, von der Seite her einen Tropfen Wasser unter das Deckglas
treten. Im Moment, wo die Kunstseidefasern benetzt werden, tritt
sofort eine ganz aufféllige Volumvergroflerung ein.

Chlorzinkjod farbt Kunstseiden blauschwarz, Seide wird gelb.
Unterwirft man ein aus verschiedenen Fasern hergestelltes Gewebe dem
Einflusse einer Temperatur von ca. 2009, so werden Baumwolle, Wolle
und Naturseide nicht verindert, wihrend die Kunstseide miirbe und
briichig wird.

Nitroseiden lassen sich stets durch die Blaufdrbung des Fadens
beim Einlegen in eine 1 %, ige Losung von Diphenylamin in konzen-
trierter Schwefelsdure erkennen. Die Unterscheidung von Kupferoxyd-
ammonseiden und von Viskoseseiden ist schwierig. Gute Dienste kann
fuchsinschweflige Sdure leisten. Man entfirbt eine diinne wisserige
Fuchsinlésung mit schwefliger Sdure, entfernt den UberschuBl der
letzteren durch Hindurchleiten von Luft und bringt die zu untersuchenden
Seiden in gleichgrofen Proben gleichzeitig in das Bad, in welchem man
etwa 15—20 Minuten untergetaucht belafit. Nach dem Herausnehmen
wird gut gespiilt. Dabei und beim Trocknen an der Luft farben sich die
Viskoseseiden rotlich bis deutlich rot, wihrend die Kupferoxydammon-
seiden fast farblos bleiben oder nur ganz schwache Rétung zeigen,
welche gegen die der Viskoseseiden abfallt.

Auch kann konzentrierte kalte Schwefelsiure schitzenswerte Dienste
leisten 2). UbergieBt man gleiche Proben — ca. 0,2 g — in Reagens-
glischen mit gleichen Mengen der konzentrierten Siure, so farben sich
Kupferammonseiden zunichst gelb, Viskoseseiden aber braunlich bis

1) Vergl. ferner: David, Erkennung mercerisierter Gewebe. Zeitschrift fiir
angewandte Chemie 21, 1184. 1908.
2) Maschner, Lehnes Férber-Zeitung 1910, 352.
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deutlich braun. Nitroseiden bleiben zunichst fast farblos. Allm&hlich
verwischen sich die Unterschiede beim Stehen. Die Methode ist jedoch
beim Vergleich der einzelnen Seiden sehr gut brauchbar 1).

Glanzeffekte, welche auf die Verwendung von Wollfiden zuriick-
zufithren sind, die durch Chlorbehandlung seiden&hnliches Aussehen er-
halten haben, lassen sich am besten mikroskopisch nachweisen, die
Struktur des Wollhaares ist nicht zu verkennen.

Von E. Pearson 2) wurde auf folgende charakteristische Merkmale
zur Erkennung gechlorter Wolle hingewiesen. Wenn ein Tropfen Wasser
auf ein Stiick gechlorten Stoffes fallt, so wird derselbe ziemlich schnell
aufgenommen, und der feuchte Fleck besitzt einen kreisformigen Um-
fang, wéhrend bei der gewodhnlichen Wolle der Tropfen nur sehr all-
mihlich aufgenommen wird, wobei die feuchte Stelle einen ganz unregel-
méfBigen Umfang zeigt. Vergleichende Farbungen mit gechlorter und nicht-
gechlorter Wolle zeigen nicht zu verkennende Unterschiede, indem die
erstere z. B. mit Orange I und Methylviolett zu tieferen Féarbungen fiihrt3).

Ab und zu tritt an den Analytiker die Frage heran, ob ein bestimmtes
Gewebe tiberhaupt als appretiert oder geschlichtet zu betrachten ist
oder nicht. Bei Untersuchungen dieser Art ist zunéchst zu beachten,
daBl beim Ausdthern fast stets kleine Mengen von Fettkérpern auf un-
appretierten Waren festgestellt werden konnen, die vielfach vom Spinn-
prozeB herrithren, daBl aber auch bei lingerem Kochen mit Wasser Be-
standteile der Fasern in Losung gehen und beim Eindampfen der Abzieh-
bader zur Trockne einen kleinen Riickstand hinterlassen, der beim
Veraschen verkohlt und schlieBlich zu minimalen Ascheresten fiihren,
also Erscheinungen bedingen kann, wie sie bei appretierten Waren stets
vorkommen. Solche Verhéltnisse berechtigen, wenn die Reaktionen der
Vorpriifung ausgeblieben sind, noch nicht zu der Annahme, dal kleine
Anteile von Appretursubstanzen zugegen seien.

In Zweifelsfallen empfiehlt es sich, die Vorprifungen nochmals mit
dem moglichst konzentrierten Abziehbad zu wiederholen, wenn mog-
lich auch Vergleiche unter denselben Umstéinden mit einer #hnlichen,
nachweislich nicht appretierten Ware anzustellen. Das Ausbleiben
aller in dem vorgesehenen Untersuchungsgange angefithrten Reaktionen
berechtigt jedoch wohl, falls sie systematisch vorgenommen wurden, zu
der Annahme, dafl kein Appret bzw. keine Schlichte vorliegt.

1) Uber die mikroskopische Charakteristik der Kunstseide siche v. Hohnel,
Die Mikroskopie der technisch verwendeten Faserstoffe. 2. Auflage, 221. Hassack,
Beitriige zur Kenntnis der kiinstlichen Seiden. Osterreichische Chemiker-Zeitung
1900, Nr. 10—12. Massot, Monatsschrift fiir Textilindustrie 17, 759, ff.; 18. 4 ff.;
20, 100, 131. Lehnes Firber-Zeitung 18, 146, 166, 182, 201. Chemiker-Zeitung
1907, Nr. 65. Herzog, Chemiker-Zeitung 1910. Nr. 40. Herzog. Die Unterscheidung
der natiirlichen und kiinstlichen Seiden. Dresden. 1910.

2) H. E. Pearson, Erkennung und Eigenschaften der gechlorten Wolle.
Leipziger Farber-Zeitung 58, 423.

3) Siehe auch Leon Vignon und J. Mollard, Die Chlorierung der Wolle.
Veroffentlichung der industriellen Gesellschaft zu Miilhausen, August—September
1906, 2564—262. Zeitschrift fiir angewandte Chemie 20, 313.



Abschnitt V.

Analysen von Appretur und Schlichtemassen
sowie appretierter Gewebe als Beispiele.’)

1. Analyse eines als Schlichtemittel empfohlenen Priiparates.

Aussehen und Beschaffenheit: Weilles schweres Pulver, in
Wasser auch beim Kochen triibe loslich. Beim Veraschen eines kleinen
Teiles auf dem Platinblech hinterbleibt ein weilgrauer Aschenriickstand.

Zum Nachweis von Fettkorpern wurde eine groBere Probe
in der Papierhiilse des Soxhletapparates mehrere Stunden mit Petrol-
dther extrahiert. Der Verdunstungsriickstand gab nur Spuren eines
verseifbaren Oles, welchem seiner kleinen Menge halber eine eingehendere
Beachtung nicht geschenkt wurde.

Der Extraktionsriickstand kam in eine Porzellanschale und
wurde solange mit Wasser gekocht bis eine gleichméBige Fliissigkeit,
welche sich nicht mehr verinderte, entstanden war. Die Abscheidung
eines Sedimentes fand nicht statt. Die triilbe Losung, welche kaum
filtrierbar war, wurde als solche zu den Vorpriifungen wésseriger Fliissig-
keiten (siehe Abschnitt ITI, S. 102) herangezogen.

* 1. Reaktion: schwach sauer.

2. Alkohol erzeugt starke Féllung von milchiger Beschaffenheit.

3. Durch Zusatz einiger Tropfen Salzsdure erfolgt keine Verédnderung.

4. Jodlosung ergab starke Blauféirbung ohne Hinweis auf Dextrin.
Also Stérke.

5. Bleiessig erzeugte eine starke milchige, nicht flockig klumpige
Abscheidung, scheinbar durch Sulfate oder Chloride, auch wohl
zum Teil durch die Starke bedingt. Pflanzenschleime ete. er-
scheinen den Umstdnden gemil ausgeschlossen.

6. Fehlingsche Losung bewirkte Verstirkung der Triibung in
der Untersuchungsfliissigkeit, vermutlich durch Féllung anor-
ganischer Salze. Beim Kochen erfolgte keine Reduktion. Gly-
kose fehlt.

1) Siehe auch: Monatsschrift fiir Textilindustrie 23. 310, 340, 366; 24. 19,
47. 73.
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7. Ferrocyankalium und etwas Essigsdure verursachen eine
Verstirkung der Trithung. Albuminkérper unwahrscheinlich,
wahrscheinlicher Zinksalze.

8. Salpetersdure?l) zeigt nichts Bemerkenswertes, keine Koagu-
lation. Albuminkorper fehlen.

9. Tanninlésung bewirkt Fallung. Metallsalze oder Wirkung von
Leim oder Stérke.

10. Biuretreaktion ist nicht festzustellen.

11. Millons Reagens zeigt nichts Bemerkenswertes. (Keine Albu-
minkérper.)

12. Verdiinnte Salzsiure veranlaBt keine Tritbung. Seifen fehlen,
im vorliegenden Falle vorauszusehen bei saurer Reaktion der
Losung.

13. Barytwasser. Fallung. Anorganische Salze. Stérke.

14. Chlorkalklosung. Fallung. Wie oben.

Den Ergebnissen der Vorpriifung nach kann von organischen Sub-
stanzen nur Stirke in Betracht kommen, zumal auch ein mit kaltem
Wasser hergestellter Auszug keine Dextrinreaktion ergab, Glycerin ist
der Beschaffenheit des Pulvers nach nicht zu erwarten. KEine néhere
Priifung nach Gruppe II war daher nicht notig, ebenso konnte von dem
Untersuchungsgange nach Gruppe I abgesehen werden. Die Alkohol-
fallung der wéasserigen Fliissigkeit unterblieb daher.

Zum Nachweis der anorganischen Verbindungen wurde ein
kleiner Teil des Pulvers im Platintiegel verascht, der Riickstand den iib-
lichen Vorpriifungen (siehe Abschnitt II, S. 62 u. 95) unterworfen, welche
indessen nichts Bemerkenswertes ergaben. Die Asche loste sich in
Salzsdure und bestand, wie die Analyse der salzsauren Losung zeigte,
aus Zink und Magnesiumverbindungen. Um festzustellen, an
welche Siuren die Basen gebunden waren, schien es in Anbetracht
der starken Triibung der wisserigen Aufkochung geboten, einen Teil
des Pulvers im Platintiegel unter Zusatz von Natriumkaliumkarbonat
und wenig Salpeter zu veraschen. Die wasserige Losung enthilt nach
dem Abfiltrieren von unldslichen Riickstdnden, mit Salpetersiure an-
gesiuert, Chloride und Sulfate. Da Zink fast stets als Chlorzink zu
Erschwerungs- und Konservierungszwecken Anwendung findet, so
diirfte im vorliegenden Falle Chlorzink und Magnesiumsulfat in Frage
kommen.

Es blieb schlieBlich noch festzustellen, in welcher Form die Starke
zur Anwendung gekommen war, ob Kartoffel- oder Weizenstirke vor-
lag. Die mikroskopische Untersuchung zeigte Kartoffelstéirke.

Das als Schlichtemittel empfohlene Préparat bestand demnach
aus einem Gemisch von Kartoffelstirke, Chlorzink, Magnesiumsulfat
und untergeordneten Mengen eines fetten Oles.
1)7WE durch Salpetersiure eine Triibung und Verdnderung der Losung

nicht stattfindet, so ist die unter 12 angefiihrte Priifung mit Salzsiure auf Seifen
iberfliissig. )
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2. Analyse eines als Fiill- und Beschwerungsmittel fiir Appretur
und Schlichtezwecke empfohlenen Priparates:

Aussehen und Beschaffenheit: Griinlichgraues, nicht allzu
feines Pulver, in welchem sich schon mit bloBem Auge bldulich gefirbte
Partikelchen wahrnehmen lassen. Mit Wasser trat auch beim Kochen
nur unvollstdndige Losung ein, es entstand eine etwas viskose Fliissigkeit,
in welcher aufgequollene Partikelchen suspendiert waren. Beim Stehen
oder beim Abschleudern setzten sich die unléslichen Anteile in Form
eines weifigrau bis bldulich aussehenden dicken Niederschlages ab. Es
erschien daher notwendig, Sediment und Losung getrennt zu unter-
suchen. Die iiber dem Unlgslichen stehende schwach getriibte Fliissigkeit
wurde getrennt und fiir sich untersucht.

Die Extraktion im Soxhletapparat mit Petroldther ergab keine Fette.

Beim Veraschen einer Probe auf dem Platinblech hinterblieb eine
schwere schwarzgraue Asche.

Vorpriifungen der vom Bodensatz getrennten Fliissigkeit:
Reaktion ganz schwach sauer.
Alkohol: starke rein weille Féllung.
Salzsdurezusatz zu 2: keine Verdnderung.
Jodlosung: starke Blaufarbung ohne Anklang an Dextrin-
reaktion. Stérke.

5. Bleiessig: Tritbung bis Fillung, der milchigen Beschaffenheit
nach vermutlich in der Hauptsache von anorganischen Salzen
herriihrend.

6. Fehlingsche Losung: Keine Reduktion in der Wiarme, kein
Zucker.

7. Ferrocyankalium und Essigsdure: Schwache Tritbung und
Rosafarbung. XKupferreaktion.

8. Salpetersiure zeigte nichts Bemerkenswertes an.

9. Tanninlosung erzeugt deutliche Féllung, von Metallsalzen,
Leim, Stdrke herrithrend.

10. Biuretreaktion ist deutlich wahrnehmbar, da keine Albumin-
reaktion mit Salpetersiure eintrat, vermutlich auf Leim hinweisend.

11. Millons Reagens: Schwache Rosafirbung. In Leimlosungen
héufig zu beobachten. Keine Rotfarbung koagulierter Flockchen.

12. Verdiinnte Salzsédure: keine Tritbung. Seifen fehlen.

13. Barytwasser: Fillung. Metallsalze.

14. Chlorkalklésung: Tritbung. Wie oben.

Die Resultate der Vorpriifung lassen auf Stérke, Leim,
ev. auf Spuren von Albuminsubstanzen in der wasserigen Fliissigkeit
schlieffen. Eine eingehendere Priifung erschien unter diesen Umstédnden
iiberfliissig: falls Albuminsubstanzen wirklich zugegen waren, muliten
sie sich in dem in Wasser unloslichen Riickstand finden. Die deutliche
Biuretreaktion konnte bei dem Ausbleiben der eigentlichen Albuminreak-
tionen nur auf Leim hinweisen.

Lo -

- w
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Zur Feststellung der in Losung befindlichen Salze wurde
der Rest der Fliissigkeit eingedampft und verascht. Es fand sich nur
Kupfer, welches, wie aus der Sdurepriifung eines Teiles der wisserigen
Losung hervorging, als Sulfat (Kupfersulfat) vorhanden war.

Bei der Untersuchung des in Wasser unloslichen Anteiles
(Sedimentes der wasserigen Losung) mufite wiederum die Priifung auf
anorganische und organische Bestandteile durchgefiihrt werden.

Von organischen Substanzen konnten in Frage kommen Albumin-
korper, Starkereste, Gewebefragmente von Mehlen; von anorganischen
Koérpern, in Wasser unlosliche Salze und Oxyde, endlich aber auch
in Wasser unlosliche Metallseifen. .

Das ausgewaschene Sediment zeigte Biuretreaktion und deutliche
Rotfarbung mit Millons Reagens, auch trat die Albuminreaktion
mit Eisessig und konzentrierter, Schwefelsiure ein, so dafl die Gegenwart
von Eiweilkorpern als erwiesen angesehen werden konnte. Mit Jod
waren Stérkeanteile zu erkennen. Kalkseifen etc. waren beim Kochen
mit Salzsdure nicht nachweisbar (siehe S. 111). Die mikroskopische
Priifung zeigte die Abwesenheit von Gewebefragmenten.

Um die anorganischen Bestandteile des in Wasser unloslichen Teiles
des Praparates zu bestimmen, wurde verascht. Die Asche zeigte bei
der Vorpriiffung in der Phosphorsalzperle deutlich die Gegenwart von
Kieselsdure an. Sie wurde daher im Platintiegel mit Natriumkalium-
karbonat geschmolzen und nach Abschnitt II, S. 92 weiterbehandelt.
Neben Spuren von Eisen, von Calcium und Tonerde fand sich sehr
viel Magnesium, so daB auf Magnesiumsilikat, auf Talk, geschlossen
werden mufite. KEisen, Tonerde, und Calcium sind Verunreinigungen.

Die mikroskopische Priifung konnte feststellen, dal es sich
hinsichtlich der Stirke um ein Gemisch aus Kartoffel und Weizenstiirke
handelt.

Demnach bestand das kdufliche Produkt aus einem Gemisch
von Kartoffel und Weizenstirke mit Talk, Kupfersulfat, Leim und
Albuminsubstanzen. Die letzteren bildeten die in der mit Wasser beim
Kochen entstehenden Fliissigkeit deutlich sichtbaren, eingangs er-
wihnten gequollenen Flockechen.

3. Untersuchung eines Schlichtemittels.

Aussehen und Beschaffenheit: Das Praparat besteht aus
erbsen- bis haselnuBlgroflen Stiicken von gelblichweifier Farbe und fiihlt
sich seifenartig an. Auch der Geruch ist seifenartig. In heilem Wasser
tritt  vollige Losung, beim Schiitteln derselben starkes Aufschéumen
ein. Die Losung triibt sich auch beim Abkiihlen nur wenig. Die Re-
aktion der Losung ist stark alkalisch. Das ganze Verhalten laft auf
Seife schliefen. Beim Veraschen tritt lebhafte Verbrennung ein, es
hinterbleibt eine weile, geschmolzene Asche.
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Da die klare Losung in Wasser die Gegenwart beachtenswerter
Mengen von unverseiften Fetten ausschloBl, so konnte die wisserige
Fliissigkeit direkt zur Ausfithrung der Vorpriifungen herangezogen
werden.

Vorpriifungen: Von positiven Ergebnissen sind zu erwihnen:
Mit Alkohol féallbare Korper sind nicht zugegen. Mit basischem
Bleiacetat entsteht eine starke weille Ausscheidung, bei Gegenwart
von Seifen verstdndlich durch die Bildung von unléslichem fettsaurem
Blei. Mit Salzsdure entsteht eine milchige Triibung und beim Erwirmen
erhdlt ‘'man die deutlich erkennbare Abscheidung von Fetttropichen,
als Charakteristikum fiir die Anwesenheit von Seifen. Alle sauren
Reagentien erzeugen demgemafl die gleiche Erscheinung, Barytwasser
und Chlorkalklosung fithren zur Abscheidung von Baryum bzw. Kalk-
seifen.

Ergebnisse der Vorpriifung: Wasserlosliche Seife.

Die eingehendere Priifung hat sich daher in diesem Falle nur
damit zu beschéftigen, einen etwaigen Gehalt an Glycerin festzustellen,
sowie die Natur der Fettsiduren.

Zu diesem Zwecke wurden die aus einer konzentrierten wésserigen
Losung durch Ansduern mit Schwefelsdure in Freiheit gesetzten Fett-
sduren auf dem Schiitteltrichter mit Ather aufgenommen, die saure
wigserige Fliissigkeit getrennt, der Ather mit Wasser gewaschen und
durch ein trockenes Filter filtriert. Nach der Verdunstung desselben
hinterblieb eine in der Kilte erstarrende Masse, welche den Schmelz-
punkt 22—23° C und den Erstarrungspunkt 18° C zeigte. Die Jodzahl
lag bei 90, die Neutralisationszahl bei 190. Diese Zahlen weisen auf
die Fettsduren des Olivenols hin.

Pritfung auf Die von den Fettsduren getrennte schwefelsaure Fliissigkeit wurde

Glycerin
in der vonin einem Porzellanschélchen mit Baryumkarbonat ibersdttigt und zur

fratven Flfe. Trockne eingedampft. Der Riickstand kam in einem trockenen Kolbchen
sigkell.  am RiickfluBkiihler zur Extraktion mit einem Gemisch aus gleichen
Teilen Alkohol und Ather, um Glycerin in Lésung zu fithren. Nach
einstiindigem Erwirmen wurde abfiltriert, die Alkohol-Atherlésung ver-
dunstet. Es hinterblieb eine kleine Menge eines auf dem Wasserbade
nicht eintrocknenden Riickstandes, welcher mit Paranitrophenylhydrazin
gepriift zur Glycerinreaktion fithrte. (Siehe Abschnitt III, Gruppe I,

S. 136).

Die im Platintiegel befindliche Asche des Seifenpridparates zeigte
mit Wasser befeuchtet stark alkalische Reaktion, sie enthielt keinen
Borax, brauste mit Sduren stark auf und gab am Platindraht die Natrium-
flammenfirbung. Natrium war auch mit pyroantimonsaurem Kalium
deutlich nachweisbar.

Es liegt also eine Natronseife vor mit etwas Glyceringehalt,
ohne weitere Zusétze, zu deren Herstellung ein jedenfalls. minderwertiges
Olivenol gedient hat.



Analysen von Appretur und Schlichtemassen als Beispiele. 207

4. Untersuchung einer dickfliissigen Appreturmasse,

Aussehen und Beschaffenheit: Braune, unklare zahfliissige
Masse. Beim Kochen mit Wasser gleichméfBige Verteilung aber keine
klare Losung. Abscheidungen treten auch beim Stehen nicht ein. Die
Veraschung ergibt eine kleine Menge eines geschmolzenen weiflen Riick-
standes.

Die wiasserige Aufkochung wurde zu den Vorpriifungen ver-
wendet.

Reaktion schwach alkalisch.

Alkohol erzeugte eine starke weille, etwas flockige Fallung.
Durch Zusatz einiger Tropfen Salzsédure keine Verénderung.
Jodlésung: keine Blaufirbung.

Bleiessig: starke klumpige Fallung wie bei Pflanzenschleimen.
Steht im Einklang mit dem flockigen Aussehen des Alkoholnieder-
schlages.

6. Fehlingsche Lésung wurde in der Warme sofort stark redu-
ziert. Zucker.

7. Ferrocyankalium und Essigsdure bewirken Verstirkung der
schon vorhandenen Tritbung. Albuminkérper (?), Seife, Salze.

8. Salpetersdure veranlaft gleichfalls eine Verstirkung der schon
vorhandenen Tritbung. Albumin (?), Seife.

9. Tanninlésung: Starke weile Fallung. Leim, Seife.

10. Biuretreaktion: tritt sehr deutlich auf. Leim, Albumin.

11. Millons Reagens: Fallung, beim Kochen nur schwache Rosa-
farbung, keine eigentliche Rotfarbung koagulierter Partikelchen.
Daher vermutlich kein Albumin, sondern nur Leim.

12. Verdiinnte Salzsédure: Verstirkung der Tritbung. (Vergleichen
von zwei gleichgrofen Fliissigkeitsvolumen, einem angesiduerten
und einem nicht angesduerten). Ergebnis 140t auf Anwesenheit
von Seifen schlieBen. Beim Erhitzen konnten kleine Fetttropfchen
an der Oberfliche bemerkt werden.

13. Barytwasser: Fallung. Seifengegenwart.

14. Chlorkalklésung: dasselbe.

Die Vorprifung ergab das Vorhandensein von Seife, Glykose,
Leim. Albuminkérper sind héchst unwahrscheinlich. Die mit Blei-
essig erfolgte Fillung kann teilweise der Seifengegenwart, moglicher-
weise aber auch der Anwesenheit von Pflanzenschleimen zugeschrieben
werden. Eine eingehendere Priifung ist in diesem Falle geboten, sic
ist auch wegen des Nachweises von Glycerin erforderlich.

Zum Nachweis von Fettkorpern (Neutralfetten etc.) wurde zu-
néchst ein groBerer Teil des Appreturmittels mit Seesand gemischt
und auf dem Wasserbade unter 6fterem Umriihren soweit als moglich
eingetrocknet, worauf die Extraktion mit Petroldther im Soxhletapparat
erfolgte. Der Petrolither wurde mit etwas Wasser durchgeschiittelt,
um Seifenanteile und moglicherweise mechanisch mitgerissenes Glycerin

Al e
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zu entfernen. Letzteres war unwahrscheinlich, da sich am Boden des
Extraktionskolbchens keine Fliissigkeitsschicht differenziert hatte, welche
auf Glycerin hingedeutet hitte.

Beim Verdunsten des Petroldthers hinterblieb ein bei gewshnlicher
Temperatur erstarrendes Fett vom Schmelzpunkt 42—44°. Dasselbe
zeigte sich vollig verseifbar und besall die Verseifungszahl 194. Schmelz-
punkt und Verseifungszahl, auch der Geruch, lieBen Talg vermuten.

Der mit Sand vermischte, mit Petrolather extrahierte Riickstand
wurde fiir eine nochmalige Priifung auf Glycerin beiseite gestellt, wihrend
ein neues Quantum der urspriinglichen Appreturmasse mit Wasser auf-
gekocht der Hauptpriifung auf Pflanzenschleime, Gummi arabicum ete.
unterworfen wurde. Die relativ kleine Fettmenge wirkt nicht stérend.
Den Sandriickstand auszukochen war nicht empfehlenswert. Man
wiirde in diesem Falle mit der Schwerloslichkeit der Schleime nach vor-
ausgegangenem Eintrocknen und der Schwierigkeit, die etwa doch noch
entstandene schleimig gequollene Masse vom Unldslichen zu trennen,
zu rechnen gehabt haben.

Die wasserige Aufkochung der Appreturmasse wurde mit der etwa
zehnfachen Alkoholmenge unter Zusatz von etwas Chlorammonium
gefdllt, der entstandene Niederschlag auf dem Filter gesammelt, mit
Alkohol nachgewaschen, abtropfen lassen, mit heiBem Wasser iiber-
gossen und durch das durchstossene Filter in ein Becherglas gespiilt.
Nach etwa 1/ stindigem Erhitzen auf dem Wasserbade, wobei sich
der Filterinhalt in eine schleimige Masse verwandelt hatte, in welcher
noch Reste von nicht veréinderten, gequollenen oder unléslichen Anteilen
zu sehen waren, wurde aufgekocht und durch ein geniBtes Nesseltuch
gegossen. Da Stérke nicht zugegen war, so konnte das Colat nach dem
Erkalten direkt mit basischem Bleiacetat gefillt werden. Der flockig
klumpige Niederschlag kam auf ein Filter und hinterlieB nach der Zer-
legung mit 50 9%, iger Essigsdure eine nicht filtrierende Schleimmasse.
Die eingehendere Priifung dieses Riickstandes nach den fiir Pflanzen-
schleime aufgefiihrten Reaktionen (Tabelle I, Seite 146) wies auf
Tragant hin.

Die néhere Priifung der geringfiigigen Reste, welche beim Behandeln
des Alkoholniederschlages mit heilem Wasser zuriickblieben, zeigte
dieselben frei von Albuminsubstanzen.

Zur Prifung auf Glycerin wurde der mit Sand vermischte, mit
Petroldther von Fetten befreite Riickstand, mit Wasser aufgekocht,
der Auszug vom Bodensatz abgegossen und ohne eine schwierige Filtration
direkt mit Alkohol gefallt. Das von Alkohol befreite Filtrat kam zur
grofleren Hélfte nach den Angaben von Abschnitt III, Gruppe I, Seite 124
zur Priffung auf Glycerin, wie sie fiir die Fille, in welchen Seifen zu
beriicksichtigen sind, durchgefithrt werden muB. Glycerin war nicht
nachzuweisen. Ein anderer Teil der gleichen Fliissigkeit gab die Phenyl-
hydrazinreaktion als strikten Beweis fiir die Anwesenheit von Zucker.
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Die Veraschung einer groferen Probe der Masse in der Platinschale
fiihrte zur Feststellung von Natrium, der Gegenwart von Seife ent-
sprechend, wihrend im iibrigen nur Spuren von Tonerde, Eisen und
Calcium nachweisbar waren. Die Appreturmasse bestand dem-
nach aus einem Gemisch von Glykose, Leim, Tragantschleim, kleinen
Anteilen von Seife und etwas Talg.

5. Analyse eines als Augusta-Stiirke bezeichneten Appreturmittels.

Aussehen und Beschaffenheit: Weiligraues, etwas zusammen-
backendes Pulver. Beim Kochen mit Wasser nur unvollstéindig loslich.
Beim Veraschen hinterbleibt eine sehr betrichtliche Menge einer grau-
weillen Asche.

Da das Préparat beim Anfiihlen eine fettige Beschaffenheit zeigte,
so schien es angebracht, vor Inangriffnahme der weiteren Untersuchung
eine Ausitherung im Soxhletapparat vorzunehmen. Dabei wurde eine
relativ grofle Menge eines in der Kilte festen, verseifbaren Fettes vom
Schmelzpunkt 42—43° C aufgefunden und als Talg charakterisiert.

Der zuriickbleibende Anteil kam nun zum Auskochenmit Wasser.
Von einem ziemlich erheblichen Sediment konnte durch Absitzenlassen
getrennt werden. Die abgegossene Fliissigkeit diente zur Ausfithrung
der Vorpriifungen auf organische Substanzen.

Vorpriifungen des widsserigen Auszuges:

1. Reaktion schwach sauer.
Alkohol erzeugte starke Fillung.

35

3. Zusatz von einigen Tropfen Salzsiure bewirkte keine Ver-
dnderung.
4. Jodlosung: Reine Blaufirbung. Stérke.

ot

Bleiessig: Starke milchige, scheinbar durch anorganische Salze
bewirkte Fillung.

6. Ferrocyankalium und Essigsiure: Weille Triibung bis Fil-
lung. Vermutlich Zinkféllung.

7. Fehlingsche Losung: Féllung von anorganischen Salzen. Erst
nach langem Stehen der aufgekochten Probe Reduktion. Zucker
fehlt.

8. Salpetersdure: Keine Veriinderung.

9. Tanninlésung: Triitbung bis Fallung. Stérke oder Leim.

10. Biuretreaktion tritt nicht ein. Leim also nicht vorhanden,
ebenso fehlen Albuminsubstanzen.

11. Millons Reagens: Nichts Bemerkenswertes.

12. Verdiinnte Salzséure: Desgleichen.

13. Barytwasser: Starke Fillung. Stérke. Anorganische Salze.

14. Chlorkalklésung: Triibung.

Die Vorpriifung ergab also, daBl es sich um eine mit groferen
Mengen Talg und mit anorganischen Salzen gemischte Stérke handelt.
Massot, Appreturanalyse. 2. Aufl. 14
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Eine weitere Priifung auf organische Substanzen erschien, abgesehen
von der Untersuchung des in Wasser unléslichen Teiles der Mischung,
unnétig. Die Fillung des wisserigen Auszuges durch Bleiessig war
durch Stérke und durch Salze veranlafit.

Die Priifung des wisserigen Auszuges war noch durch die Fest-
stellung der darin gelosten Salze zu vervollstindigen.

Die Losung war klar genug, um eine S#urepriiffung damit durch-
zufithren. Es konnten Schwefelsdure und Salzsdure nachgewiesen werden.
Zur Basenpriifung wurde die Losung zur Trockne verdampft, der Riick-
stand gegliitht. Die Asche war in Sauren 16slich und enthielt Zink und

Magnesium. Diese diirften also in Form von Chlorzink und Magnesium-
sulfat vorhanden sein.

Es war noch die Untersuchung des in Wasser unléslichen
Anteiles, des Sedimentes vorzunehmen.

Den Umstdnden gemiB konnten von organischen Korpern hochstens
noch Albuminsubstanzen in Frage kommen. Ihre Abwesenheit wurde
durch das Nichteintreten der Millonschen, sowie das negative Ergebnis
der Biuretreaktion erwiesen.

Ein kleiner Teil des Sedimentes wurde unter das Mikroskop
gebracht und bei ca. 250facher Vergrolerung durchmustert. Hs zeigten
sich deformierte Stirkekorner, welche mit Jod blau wurden, neben
unzihligen eckig kantigen kleinen Gebilden, dem Aussehen nach minera-
lische Substanzen. Gewebereste irgendwelcher Art waren nicht zu finden.
Zur néheren chemischen Priifung war es erforderlich die Bodenabschei-
dung vollsténdig von dem noch etwa 1cm hoch dariiberstehenden
wisserigen Auszug zu trennen. Der etwas schleimigen Starkeaufquellung
halber war dies durch Filtration zun#chst nicht moglich. Zur Beseitigung
der Starke wurde der Bodensatz samt der noch dariiberstehenden Fliissig-
keit mit einigen Kubikzentimetern Diastaforlosung versetzt und auf 609
auf dem Wasserbade erwéirmt. Nach dem Verdiinnen mit Wasser war
eine leicht filtrierbare Fliissigkeit entstanden, auf dem Tilter hinter-
blieb das Sediment und konnte mit heilem Wasser bequem ausge-
waschen werden.

Beim Veraschen des in Wasser unloslichen, in vorstehend geschil-
derter Weise isolierten Riickstandes hinterblieb ein erheblicher feuer-
bestdandiger Anteil, wie schon aus dem mikroskopischen Befund zu
erwarten war. Die Asche erwies sich als silikathaltig. Sie wurde im
Platintiegel mit Natriumkaliumkarbonat geschmolzen und in der bei
Silikaten iiblichen Untersuchungsweise weiterbehandelt. Priifungs-
ergebnis: Tonerdesilikat (China Clay).

Die mikroskopische Priifungdesurspriinglichen Produktes
fithrte zur Feststellung von Kartoffel- und Weizenstérke.

Demnach liegt ein Gemisch aus Kartoffelstirke, Weizenstéirke,
Magnesiumsulfat, Chlorzink, China Clay und Talg vor.
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6. Untersuchung eines Handelsappreturmittels.

Aussehen und Beschaffenheit: Sirupartige, gelblich aussehende
Flissigkeit, in Wasser vollkommen loslich. Beim Veraschen hinterblieb
ein weiller geschmolzener Riickstand.

Mit der mit Wasser verdiinnten klaren Lésung konnten die Vor-
priifungen direkt vorgenommen werden.

Die Reaktion war schwach alkalisch. Mit Alkohol entstand eine
starke Triibung, keine Féllung, welche sich jedoch bei Zusatz einiger
Tropfen verdiinnter Salzséure in Form von Flocken differenzierte.
Die Erscheinung deutete auf Gummi arabicum hin. Durch Bleiessig
wurde eine starke, weille klumpige Fallung bewirkt. Fehlingsche Losung
wurde erst nach lingerem Kochen schwach reduziert. Im iibrigen wurden
keine charakteristischen Reaktionen erhalten, so daf es sich nach den
Ergebnissen der Vorpriifung um eine Losung von Gummi arabicum mit
oder ohne Pflanzenschleimabkochung unter Zusatz 16slicher anorganischer
Salze handeln diirfte.

Zur Hauptpriifung wurde ein entsprechendes Quantum der
Fliissigkeit mit der zehnfachen Menge Alkohol unter Zusatz von Chlor-
ammonium gefédllt. Der Niederschlag wurde nach Gruppe II, das Filtrat
nach Gruppe I gepriift. Glycerin war nicht nachzuweisen. Die Losung
des Alkoholniederschlages in heifem Wasser kam zundchst wieder mit
Bleiessig zur Fiallung, worauf der Niederschlag auf einem Filter ge-
sammelt und dann — nach dem Abtropfen — einmal mit 50 9 iger
Essigsdure iibergossen wurde. Dabei loste sich alles, ein Riickstand
hinterblieb nicht auf dem Filter. Pflanzenschleime etc. waren also
nicht vorhanden. Im essigsauren Filtrat war die Reaktion auf Gummi
arabicum mit Fehlingscher Losung und Natronlauge deutlich zu er-
halten. Zur Bestatigung wurde in der urspriinglichen Fliissigkeit die
Reaktion mit Guajakol und Wasserstoffsuperoxyd vorgenommen, welche
durch Eintritt einer starken Rotung gleichfalls die Anwesenheit von
Gummi arabicum sehr wahrscheinlich machte.

Zur Feststellung der anorganischen Bestandteile wurde ein
groBeres Quantum in einer Platinschale iiber dem Brenner zur Trockne
gebracht, der Riickstand gegliiht. Bei der Durchfiihrung der Vorprii-
fungen konnte mit Hilfe von Curcumapapier der Nachweis fiir die An-
wesenheit von Borsdure erbracht werden. AuBerdem wurde verhéltnis-
mifBig viel Calcium und namentlich Natrium nachgewiesen. Dieses
liegt zweifellos als Natriumtetraborat vor. Die Gegenwart von Calcium
muB der Anwesenheit von Gummi arabicum zugeschrieben werden,
welches zum grofien Teil aus arabinsaurem Calcium besteht.

In der wiisserigen Fliissigkeit konnten sonst keine Sduren in be-
achtenswerter Weise nachgewiesen werden.

Esliegt also eine Lésung von Gummi arabicum und Borax
in Wasser vor.

14*
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7. Untersuchung eines als Softening bezeichneten Appreturmittels.

Aussehen und Beschaffenheit: Fester, weiller, sich fettig an-
fliblender Korper, zerreiblich. Beim Aufkochen mit destilliertem Wasser
findet allmahlich Loésung unter Bildung einer triiben Fliissigkeit von
alkalischer Reaktion statt, die stark beim Schiitteln schiumt. Beim
Veraschen hinterbleibt eine geschmolzene, mit Wasser alkalisch reagie-
rende, beim UbergieBen mit Siure aufbrausende Asche. Der Charakter
des Préparates deutet auf eine Seife hin.

Die triibe Losung in Wasser machte eine Beimischung von unver-
seiftem Fett wahrscheinlich. Das zerriebene, im Luftbade moglichst
entwisserte Préparat wurde daher im Soxhletapparat mit Petrolidther
extrahiert. Nach dem Abdestillieren des Petroldathers hinterblieb ein
oliger Riickstand.

Mit demselben wurden folgende Vorpriifungen vorgenommen: (Vgl.
Abschnitt IIT, C Seite 113.)

1. Prifung auf Verseifbarkeit. Der Korper ist vollig ver-
seifbar.

2. Priifung auf freie Fettsduren. Nicht vorhanden.

3. Die Priifung auf Mineraldle und Harzole fiel weg, da
vollige Verseifbarkeit eingetreten ist. Ebenso ist der Umstéinde
wegen die Sulfooleatpriifung hinfillig.

Da ein fettes Ol vorlag, so konnten einige qualitative Reaktionen
wertvolle Dienste leisten. (Siehe Abschnitt ITII, C Seite 116). Das
Verhalten des Oles bei der Halphensschen Reaktion, sowie gegen Sal-
petersdure wies auf Cottondl hin. Mit diesem Befund stimmte auch
die Jodzahl, welche bei 99—100 etwas tiefer als sie normalerweise
liegen sollte, einigermalen iiberein.

Der von Neutralfett befreite Seifenriickstand kam in heilem Wasser
zur Losung. Die damit vorgenommenen Vorpriifungen bewiesen die
Abwesenheit von anderen Koérpern. Es konnte nur Seife nachgewiesen
werden.

Zur Feststellung der Natur der Fettsiuren, sowie zum Nachweis
von Glycerin wurde die wésserige Losung mit Schwefelsdure zersetzt
und erwdrmt. Die abgeschiedenen Fettsiuren lieBen sich beim Durch-
gieflen durch ein geniBtes Filter von der sauren, wasserigen Fliissigkeit
trennen, sie wurden bis zum Verschwinden der sauren Reaktion mit
Wasser ausgewaschen, vom Filter gebracht und im Luftbad vorsichtig
von Wasser befreit. Beim FErkalten erstarrten die Fettsuren. Der
Schmelzpunkt derselben lag bei 33—35° die Jodzahl bei 105—106.
Die erhaltenen Zahlen liegen etwas niedriger als sie fiir die Fettséduren
des Baumwollsamendles verlangt werden, aber immerhin so, da sie
die Verwendung eines nicht ganz reinen Baumwollsamenéles (Cotton-
oles) hochst wahrscheinlich machen.
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Die nach der Abscheidung der Fettsduren getrennte saure Fliissigkeit
wurde mit Baryumkarbonat iibersidttigt und eingedampft. Durch Ex-
trahieren des Riickstandes mit Alkoholdther wurde etwa vorhandenes
Glycerin in Losung gefithrt. Nach der Verjagung des Losungsmittels
fand volliges Trockenwerden des Riickstandes auf dem Wasserbade
statt. Glycerin ist daher nicht zugegen.

Die Untersuchung der Asche erbrachte den Nachweis von Natrium.

In der durch Ansiuern mit Schwefelsdure und Filtration der Ab-
scheidung in der Wirme, von Fettsduren befreiten Losung, war Chlor
nachweisbar, offenbar von Kochsalz herriithrend, welches zum Aussalzen
des Seifenpriparates gedient hatte.

Zur Feststellung des freien Alkalis (NaOH, Na,CO;) wurde die
wisserige Seifenlosung mit Kochsalz in der Warme geséttigt. Das Filtrat
ergab sowohl mit Phenolphthalein als auch mit Lackmusdeutlichalkalische
Reaktion.

Es liegt also eine Natronseife ohne sonstige Zusitze vor, zu deren
Herstellung ein nicht ganz reines Baumwollsamensl Verwendung ge-
funden haben diirfte. Die Seife enthédlt deutliche Anteile von unver-
seiftem Kottonol, sowie von freiem Alkali.

8. Untersuchung einer Appreturpaste.

Aussehen, Beschaffenheit: Farblose Masse von klebender Be-
schaffenheit mit kornig krystallinen Einlagerungen. Auffallend schwer.
Beim Aufkochen mit Wasser loslich. Beim Veraschen starker, weiler,
leichter Riickstand (Magnesiaasche). Fette sind ausgeschlossen, da in
Wasser vollig klare Losung eintrat.

Die wisserige Losung wurde zu den Vorpriifungen verwendet.
Bemerkenswert waren die krystallin aussehende Fallung mit Alkohol,
die Fillung mit Fehlingscher Loésung und die beim Kochen sofort ein-
setzende starke Reduktion derselben, endlich die starke, aber milchige
Fillung mit basischem Bleiacetat. Durch Jod wurde weder Blau- noch
Rotfarbung bewirkt.

Die mit Alkohol entstandene starke weille Fiallung legte bei der
Abwesenheit von Stirke und mit Jod reagierendem Dextrin, zugleich
bei der Anwesenheit von viel Zucker, die Vermutung nahe, dall das
Priparat Achroodextrin enthdlt. Pflanzenschleime sowie Gummi
arabicum waren den Umstédnden gemi und dem Aussehen der Blei-
fallung nach sehr unwahrscheinlich. Die Hauptpriifung hatte diese Frage
zu entscheiden und nach Glycerin zu suchen.

Beim Fillen mit Alkohol wurde auch diesmal ein starker, weiller
Niederschlag, leicht 16slich in heifem Wasser, erhalten. Zur Priifung auf
Achroodextrin wurde die wésserige, nicht zu verdiinnte Losung nochmals
mit viel Alkohol geféllt, der weille Niederschlag wiederum in Wasser
gelost und mit Fehlingscher Losung gekocht. Es trat nach kurzer Zeit
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deutliche Reduktion ein. Die Erscheinung spricht bei sonstiger chemischer
Indifferenz der Alkoholfdllung fiir Achroodextrin. Die erste Ausfallung
mit, Alkohol enthielt mitgerissene Salze, eine Tatsache, die in stark salz-
haltigen Losungen ofter zu beobachten ist und durch Veraschen der
Féllung leicht nachgewiesen werden kann.

Ein anderer erheblicher Teil der wasserigen Losung der ersten Alko-
holfallung wurde zum Nachweis von Pflanzenschleimen und nahestehen-
der Korper mit basischem Bleiacetat gefallt.

Der Niederschlag liel sich auf dem Filter sammeln und ging nach
der Zerlegung mit Essigsiure triibe durchs Filter. Es hinterblieb keine
schleimige Masse. Das essigsaure Filtrat klirte sich beim Behandeln
mit Fehlingscher Losung und Natronlauge, Gummireaktion trat
nicht ein.

In dem alkoholischen Filtrat wurde nach den Angaben von Ab-
schnitt IIT Gruppe I der Nachweis fiir Glykose mit der Phenylhydrazin-
probe, sowie fiir Glycerin gefiihrt. Glycerin und Glykose waren vor-
handen.

Das Produkt stellt also ein Gemisch von Glykose, Achroo-
dextrinund Glycerindar, welchem groffie Mengen von anorganischen
Salzen beigemischt sind. Zur Auffindung derselben kam die Asche zur
Analyse, welche sich als nur Magnesium enthaltend erwies. Die klare
wisserige Losung des Appreturmittels diente fiir die Saurepriifung. Es
lieBen sich nur Chloride und Sulfate nachweisen. Somit liegen Magnesium-
sulfat und Magnesiumchlorid vor.

9. Untersuchung einer zum Lacken von Pegamoidwaren be-
stimmten Masse.

Aussehen und Beschaffenheit: Homogene, sirupartige, dunkel-
rote Fliissigkeit. Beim Stehen Abscheidung eines roten Sedimentes.
Starker Geruch nach Amylacetat. Scheinbar lag eine Losung von Nitro-
cellulose in Amylacetat unter Zusatz von Farbstoffen vor. Asche-
riickstand.

Zum Nachweisdes Losungsmittels wurde ein Teil der in Wasser
suspendierten Masse mit Wasserdampf der Destillation unterworfen. In
der Vorlage war eine auf dem Wasser schwimmende, nicht damit misch-
bare Schicht bemerkbar, welche getrennt und getrocknet nochmals zur
Destillation kam. Der annidhernd bei 133° liegende Siedepunkt bestétigte
die Annahme, dall Amylacetat vorliege.

Zur weiteren Untersuchung wurde die gut durchgeschiittelte Masse
auf einer Glasplatte ausgestrichen und an einem warmen Orte zur Ver-
dunstung des Losungsmittels aufbewahrt. (Trockenschrank.) Um etwaige
Fettanteile zu entfernen, kam der trocken gewordene rote Belag in kleinen
Stiickchen in die Hiilse des Soxhletapparates und wurde dort mit Ather
(nicht mit Petrolither, da in solchen Fillen das in Ather besser l6sliche
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Ricinusél verwendet zu werden pflegt) ausgezogen. Die &therische
Losung hinterlie beim Verdunsten einen gelblichen Riickstand, welcher
auch in der Kilte nicht erstarrte und schon durch seinen charakteristi-
schen Geruch an Ricinusol erinnerte. Zur weiteren Bestimmung wurde
das Fett verseift, die Seifenlésung filtriert, mit verdiinnter Schwefelsiure
angeséduert, die abgeschiedenen Fettsduren gewaschen und getrocknet.
Jodzahl und Acetylzahl derselben bestétigten Ricinusol.

Die in der Soxhlethiilse zuriickgebliebene, rot gefirbte Masse wurde
mit Wasser ausgekocht, der wésserige Auszug von stark roter Farbung
diente zur Ausfithrung der Vorpriifungen, welche jedoch die Abwesenheit
jeglicher, in Wasser loslichen Appreturmittel feststellen konnten. Der
Farbstoff konnte als saurer Farbstoff, Cochenillescharlach, identifiziert
werden.

Es erwies sich noch als notwendig den Nachweis fiir Nitrocellulose
zu erbringen, und auch die vermutlich vorhandenen Mineralfarbstoffe
festzustellen. Zu diesem Zwecke wurde ein Teil des von Fett befreiten
Riickstandes in ein Reagensglas gebracht, mit einigen Kubikzentimetern
konzentrierter Schwefelséiure und einigen Grammen metallischen Queck-

silbers geschiittelt und ganz gelinde erwdrmt. Jodkaliumstédrkepapier
lie beim Zusammentreffen mit den entweichenden nitrosen Démpfen
Blduung erkennen, ein Hinweis auf Nitrocellulose. Ferner wurde der
von Fett befreite Riickstand mit Athylacetat {ibergossen in einer mit
Glasstopfen verschlossenen Flasche unter o6fterem Umschiitteln einige
Stunden stehen gelassen. Dabei schied sich ein schweres, hochrotgefarbtes
Sediment ab, augenscheinlich der zugesetzte Mineralfarbstoff, wahrend
die Nitrocellulose vollig in Losung ging. Die rote Athylacetatlosung
wurde von der Abscheidung getrennt und auf einer Glasplatte ausge-
gossen, wo sie nach Verdunsten des Losungsmittels eine gleichméRige
Kollodiumhaut bildete.

Das riickstandige Sediment kam zur Zerstérung organischer, noch
anhaftender Koérper zum Glithen in den Porzellantiegel. Die Analyse
stellte Blei fest. — Das mit Atheralkohol von Nitrocellulose befreite
Sediment wurde mit Salpetersdure beim Kochen braun (Bleisuperoxyd)
und entwickelte mit Salzsdure iibergossen Chlor. Jedenfalls lag Mennige
vor.

Das untersuchte Produkt besteht aus einer Losung von Nitrocellulose
in Amylacetat unter Zusatz von Ricinustl und Mennige. AuBerdem ist
ein saurer roter Farbstoff (Anilinfarbstoff) zum Anférben der ganzen
Masse hinzugesetzt.

10. Analyse einer zu Impriignierungszwecken empfohlenen festen,
elastischen Substanz,

Aussehen und Beschaffenheit: In Wasser unldslicher Kérper
von brauner Farbe. Hinterlat griine Asche. Als Losungsmittel erwies
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sich nach einer Reihe von Versuchen 10 9, ige Natronlauge geeignet.
Mit einer so gewonnenen, nicht vollig klaren Losung wurden die Vor-
priifungen vorgenommen.

Die Ergebnisse derselben dienten zur Feststellung von Leim, wéhrend
andere Korper nicht nachweisbar waren.

Die Extraktion mit Petroldther erwies die Abwesenheit von Fett-
korpern. Zum Nachweis von Glycerin wurde die alkalische Losung
mit Kohlendioxyd geséttigt, mit der zehnfachen Menge Alkohol gefallt,
das Filtrat von Alkohol befreit und nach Abschnitt III Gruppe I auf
Glycerin gepriift. Dieses war deutlich nachweisbar.

In der Asche konnte Kalium und Chrom nachgewiesen werden
neben unwesentlichen Bestandteilen von Calcium, Aluminium und Eisen.

Demnach durfte auf ein unter besonderen Bedingungen verarbeitetes
Gemisch aus Leim, vermutlich Kaliumbichromat oder Kaliumchromat
und Glycerin geschlossen werden.

11. Untersuchung eines Schlichtemittels.

Aussehen und Beschaffenheit: Pastenartiger Korper von
grauem Aussehen, in Wasser auch beim Kochen unklar 16slich, beim
Erkalten Abscheidung von Flocken. Starker Ascheriickstand. Reaktion
der Aufkochung alkalisch. Die Vorprifungen wurden mit der ge-
tritbten wisserigen Aufkochung vorgenommen.

1. Reaktion alkalisch.

2. Alkohol: Die triibe Fliissigkeit scheidet sich in einen weillen un-
loslichen, sich rasch absetzenden flockigen Niederschlag und in eine
klare Fliissigkeit.

3. Einige Tropfen verdiinnter Salzsdure bringen keine Verdnderung

hervor.
. Jodlésung: Blaufirbung. Stérke.
5. Bleiessig: Starke weille Féallung, nicht gelatinds, wie bei Pflanzen-
schleimen etc.
6. Ferrocyankalium und Essigsdure: Milchige Tritbung bis Fal-
lung.
7. Fehlingsche Losung: Keine Reduktion.
8. Salpetersdure: Milchige Fallung. Vermutlich Seife.
9. Tanninlésung: Fallung. Stérke. Leim. Seife.
10. Biuretreaktion tritt nicht ein.
11. Millons Reagens: Tritbung bis Fillung, keine Albuminreaktion
beim Erhitzen.
12. Verdiinnte Salzsédure. Die gleiche Erscheinung wie bei Salpeter-
séure, beim Erwirmen Abscheidung von Fetttropichen.
13. Barytwasser: Fallung. Seife.
14. Chlorkalklésung: Tritbung bis Fallung. Seife.

>
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Die Vorpriiffung ergab die Anwesenheit von Seife und von Stérke.
Der beim Veraschen erhaltene starke, nicht schmelzende Riickstand,
das eigentiimliche Verhalten der Flissigkeit beim Féllen mit Alkohol
(Abscheidung eines schweren, in der Flissigkeit nicht flockig oder milchig
verteilten Niederschlages) machten es wahrscheinlich, daf auch anor-
ganische Verbindungen in irgend einer Form zugegen waren. AuBler
Alkalisalzen konnten bei Gegenwart von Seife wasserlosliche Metall-
salze nicht zugegen sein, da sich dieselben mit der Seife zu unloslichen
Metallseifen umsetzen.

Um unverseifte Fettkorper zu isolieren, wurde zunéchst ein groferer
Teil des Praparates auf dem Wasserbad von Wasser durch Eindampfen
in einer Schale befreit, der Riickstand kam in die Soxhlethiilse zur Ex-
traktion mit Petrolather. Nach eintégiger Extraktion wurde der Petrol-
dther durch Ausschiitteln mit Wasser auf dem Schiitteltrichter von
kleinen Seifenanteilen befreit!), durch ein trockenes Filter filtriert und
verdunstet. Es hinterblieb eine nicht unbetrichtliche Menge eines bei
gewohnlicher Temperatur fliissigen Fettkorpers. Mit demselben wurden
einige Vorpriiffungen angestellt.

a) Priifung auf Verseifbarkeit. Véllig verseifbar.

b) Priifung auf freie Fettsdure kam nicht in Frage, da die
Reaktion des urspriinglichen Préaparates alkalisch war. Bei der volligen
Verseifbarkeit des Fettkorpers fielen die Pritffungen auf Harzéle ete. weg.

Nach der vélligen Befreiung des Oles von Feuchtigkeit wurden Ver-
seifungszahl und Jodzahl bestimmt. Erstere ergab den Wert 192, letztere
73. Der Schmelzpunkt der aus dem Fett abgeschiedenen Fettsduren
lag zwischen 28—30° C, so dafl beim Vergleich dieser Zahlen mit den An-
gaben der Tabellen auf Ochsenklauendl geschlossen wurde.

Die von Neutralfett durch Auséithern befreite Substanz wurde nun
mit destilliertem Wasser aufgekocht und nach dem Erkalten mit der
10—12 fachen Menge Alkohols gefillt. Da sich die Féllung rasch von
der vollig klaren Fallfliissigkeit trennte, so war in diesem Falle ein Zu-
satz von Chlorammonium nicht notwendig. Der Niederschlag wurde
durch Filtration getrennt. Das Filtrat kam zur Untersuchung nach
Gruppe I (Abschnitt ITI). Nach der Entfernung des Alkohols durch
Destillation mufite zunéchst von Seife befreit werden. In dieser Absicht
wurde die Flissigkeit mit verdiinnter Schwefelsdure angeséuert und die
abgeschiedene Fettsiure auf dem Schiitteltrichter mit Ather ausge-
schiittelt. Die saure wisserige Fliissigkeit kam zur Priifung auf Glycerin.
Sie wurde zu diesem Zwecke mit Baryumkarbonat geséttigt, zur Trockne
verdampft und der Riickstand mit Atheralkohol extrahiert. Beim Ver-
dunsten des Auszuges hinterblieb keine sirupartige Fliissigkeit, das vollige
Eintrocknen sprach fiir die Abwesenheit von Glycerin.

1) Auf Glycerin wurde in dem Petrolitherauszug keine Riicksicht genommen,
da sich am Boden des Extraktionskélbchens keinerlei darauf hinweisende Ab-
scheidungen zeigten.



218 Analysen von Appretur und Schlichtemassen als Beispiele.

Die atherische Schicht, welche die der Seife angehorige Fettséure
enthielt, wurde mit Wasser gewaschen, filtriert und verdunstet. Nach
dem Trocknen im Luftbade zeigten die bei gewohnlicher Temperatur
festen Fettsiuren ebenfalls den Schmelzpunkt 28—30° C. Die Neutrali-
sationszahl betrug 202, die Jodzahl 74. Danach diirfte gleichfalls auf die
Fettsduren von Ochsenklauentl geschlossen werden.

Der beim Fillen mit Alkohol entstandene, noch auf dem Filter be-
findliche Riickstand erwies sich beim Behandeln mit heifem Wasser,
abgesehen von Stérkeanteilen, unléslich. Die mikroskopische Besichti-
gung lief keine Schliisse zu. Zur Entfernung der Stérke fand eine viertel-
stiindige Behandlung mit Malzauszug bei 60° statt und nochmaliges
Sammeln des Riickstandes auf dem Filter. Derselbe zeigte eine zihe,
etwas klebrige Beschaffenheit und hinterliel beim Glithen einen starken
Ascheriickstand. Wéhrend des Verbrennens machte sich eine ruflende
Flamme und der Geruch nach verbrennenden Fettkérpern, wenn auch
nur schwach, bemerkbar. Die Vermutung lag nahe, dafl Metallseifen
vorlagen. Um dies zu entscheiden wurde ein Teil der fraglichen Masse
(unloslicher Filterriickstand) in destilliertem Wasser suspendiert und unter
Zusatz von reichlich konzentrierter Salzsiure gekocht. Dabei schieden
sich an der Oberfliche der Flissigkeit deutlich Fetttropfen ab, wihrend
im iibrigen nach und nach Losung erfolgte. Aller Wahrscheinlichkeit
nach lag also ein Préparat vor, welches durch Zusatz von Metallsalz-
lésung zu einem mit Stirke vermischten Seifenpriparat gewonnen war,
so dafl nicht alle Alkaliseife in Metallseife verwandelt wurde, sondern
ein UberschuB der letzteren verblieb.

Zur Auffindung der mit den Fettsduren zu unléslichen Verbindungen
vereinigten Metalle wurde ein Teil des Préaparates verascht. Die Asche
reagierte deutlich alkalisch nach dem Ubergieflen mit Wasser und brauste
beim Zusatz von S#éuren stark auf. Die Flammenfarbung liel deutlich
Natrium erkennen. Borax, bzw. Borsiure konnte nicht nachgewiesen
werden. Beim Erwirmen der Asche mit Salzsdure trat vollige Losung ein.
Die Analyse ergab sehr viel Zink, weniger, aber deutlich Magnesium, viel
Natrium, Spuren von Aluminium, Calcium und Eisen.

Zur Priifung auf anorganische Sduren muflite, da die wisserige
Aufkochung stark getriibt war und eine Erkennung der Reaktionen er-
schwerte, ein besonderer Teil des Praparates mit Soda und Salpeter ver-
ascht werden. Die Schmelze wurde mit destilliertem Wasser ausgelaugt,
die Losung filtriert, mit verdiinnter Salpetersdure neutralisiert und auf
Sauren gepriift. Neben viel Chlor wurde etwas weniger Schwefelsiure
aufgefunden:

Jedenfalls lag ein reichlich Neutralfett enthaltendes Seifenpréiparat
vor, welches einen Zusatz von Chlorzink und Magnesiumsulfat empfangen
hatte. Die Salze kamen dabei unter Bildung von fettsaurem Zink und
fettsaurem Magnesium zur Ausscheidung, wihrend Natriumchlorid und
Natriumsulfat in Losung gingen. Der Zusatz war jedoch nicht groB
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genug, um alle Seife zu fillen. Als Ausgangsmaterialien fiir die Her-
stellung der Seife dienten voraussichtlich Ochsenklauensl und Natron-
lauge. Die nachgewiesene Stidrke war in verkleisterter Form vorhanden.

12. Untersuchung einer Appreturmasse.

Aussehen und Beschaffenheit: Zihfliissige, durchscheinende,
gelblichrotlich aussehende Masse. Riecht nach Essigstiure. In Wasser
beim Kochen nahezu klar 16slich. Hinterla8t beim Verbrennen etwas
Asche.

Vorprifungen der wasserigen Aufkochung:
. Reaktion deutlich sauer.
. Alkohol: Flockig fadenartige Fallung wie bei Pflanzenschleimen.
. Einige Tropfen verdiinnte Salzsdure bedingen keine Verinderung.
. Jodlésung: Keine Blau- oder Rotférbung.
. Bleiessig: Weille klumpige Féllung wie bei Pflanzenschleimen
oder Gummi.
. Ferrocyankalium und Essigsdure: Keine Tritbung.
. Fehlingsche Losung: Keine Reduktion.
. Salpetersdure: Keine Verdnderung.

9. Tanninlosung: Keine Reaktion.

10. Biuretreaktion tritt nicht ein.

11. Millons Reagens: Keine Eiweillreaktion.

12. Verdiinnte Salzséure: Keine Tritbung.

13. Barytwasser: Triibung bis Fillung wie bei manchen Pflanzen-

schleimen.

14. Chlorkalklésung: Triibung.

Aus den vorliegenden Reaktionen ging mit groler Wahrscheinlichkeit
die Gegenwart eines Pflanzenschleimes hervor. Auf diesen Punkt hatte
die Hauptpriifung ihr Augenmerk zu richten.

In dieser Absicht wurde zunéchst die wésserige Aufkochung mit
Alkohol in gewohnlicher Weise geféllt. Das alkoholische Filtrat enthielt
bei den Priifungen nach Gruppe I Abschnitt III weder Zucker noch
Glycerin. Ersterer war durch die Vorpriifungen schon als abwesend
konstatiert. Der fiir Gruppe II in Betracht kommende, auf dem Filter
befindliche Alkoholniederschlag loste sich in heiBem Wasser vollstindig.
Die Losung wurde mit Bleiessig geféllt, die Féllung auf dem Filter ab-
tropfen lassen und einmal mit 50 9, iger Essigsiure iibergossen. Nach dem
Abflieen der Essigsdure hinterblieb auf dem Filter eine ziemlich homo-
gene, schleimartige Masse, die im Aussehen an den unter gleichen Um-
stdnden verbleibenden Riickstand von Gummi Tragasol erinnerte.

Zur ndheren Prifung wurde die Loslichkeit in Wasser sowie das
Verhalten zu Natronlauge nach Tabelle I Abschnitt ITI S.146 gepriift.
Beim Behandeln mit heilem Wasser trat unter leichter Triibung der
Fliissigkeit vollkommene Losung ein, dhnlich wie bei Gummi Tragasol.
Mit Natronlauge wurde im Gegensatz zu diesem Losung ohne Riickstand

Ol = W N~
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erzielt, die Losung war nahezu farblos. Mit iiberschiissiger Essigséiure
versetzt trat keinerlei Flockenbildung ein, die Fliissigkeit war vollig klar.

Da im Gegensatz zu Gummi Tragasol mit Tanninlésung keine Fil-
lung in der wisserigen Aufkochung des urspriinglichen Préparates (siehe
Tabelle II S. 148) erhalten wurde, auch die bei Gummi Tragasol mit
Millons Reagens stets beobachtete Rosafirbung im vorliegenden Falle
nicht vorlag, so mufite auf ein dem Gummi Tragasol dhnliches aber nicht
damit iibereinstimmendes Priparat geschlossen werden.

Das beim Zerlegen des Bleiniederschlages mit Essigsdure entstandene
Filtrat ergab nach Zusatz von Fehlingscher Losung und Natronlauge
Abscheidung weiBer Flockchen, wie sie auch bei Gummi Tragasol und
Gummi arabicum auftreten. Dagegen konnte mit Guajakol-Wasserstoff-
superoxyd keine Rotfirbung beobachtet werden, wie sie bei Gummi
arabicum eintritt. Auch das Verhalten des essigsauren Filtrates zeigte
wiederum die Ahnlichkeit mit Gummi Tragasol.

Zum Nachweis der Essigsiure, welche schon am Geruch zu erkennen
war, wurde ein gréferes Quantum des Schleimes mit Alkohol im Porzellan-
morser durchgeriihrt, aufs Filter gebracht und der Alkohol ablaufen
gelassen. Das sauer reagierende Filtrat wurde mit Wasser verdiinnt, mit
Soda neutralisiert und auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft.
Der Riickstand lieferte beim Erwirmen mit konzentrierter Schwefelsdure
und etwas Alkohol deutlich die Essigesterreaktion.

Der beim Veraschen hinterbleibende Riickstand enthielt die ge-
wohnlichen Bestandteile einer Pflanzenasche, kleine Anteile von Calcium,
Magnesium, Kalium, Natrium, etwas Phosphorsiure, auch kleine Mengen
von Sulfaten und Chloriden.

Das fragliche Produkt war als Griffonage bezeichnet. Hs differiert
in seinen Reaktionen etwas von den anderen sonst in der Appretur ge-
briuchlichen der Pflanzenschleimklasse angehdrenden oder nahestehenden
Produkten und kommt, seinen Eigenschaften bei der Analyse nach, dem
Gummi Tragasol am nichsten. Wie bei diesem, so diirfte auch hier
eine Mischung aus zwei Korpern, einem gummi- und einem pflanzen-
schleimartigen, vorliegen. Vermutlich ist auch dieses Produkt das Er-
zeugnis aus einem Pflanzensamen.

13. Analyse einer Appretur und Schlichtemasse.

Aussehen und Beschaffenheit. Zahfliissige, grauweille, etwas
durchscheinende Masse. Beim Aufkochen im Wasser nahezu klar 16slich.
HinterlaBt beim Veraschen einen in der Hitze schmelzenden Riickstand
Die Vorpriifungen wurden mit der wisserigen Aufkochung durchgefiibrt.

1. Reaktion stark alkalisch.

2. Alkohol: Starker fein zerteilter weiler Niederschlag.

3. Zusatz von etwas verdiinnter Salzsiure bewirkt keine Verénde-
rung.
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4. Jodlésung: Die zuerst einfallenden Tropfen verschwinden zu-
nichst ohne Reaktion, allmihlich schwache Dextrinreaktion, die
nach und nach in einer starken Blauféirbung untergeht. Dextrin,
Starke.

5. Bleiessig: Weiller, sehr starker klumpiger Niederschlag. Pflanzen-
schleime, Stérke, anorganische Bestandteile.

6. Ferrocyankalium und Essigsdure: Keine Verdnderung.

7. Fehlingsche Losung: Erst nach lingerem Stehen der aufgekoch-
ten Mischung Reduktion. Kein Zucker.

8. Salpeterséure: Keine Verdnderung.

9. Tanninlésung: Starke Fillung, durch Salzséure nicht verdndert.
Vermutlich Stirke.

10. Biuretreaktion tritt nicht ein.

11. Millons Reagens erzeugt gelbe Fillung, jedenfalls durch freies
Alkali veranlafBt.

12. Verdiinnte Salzséure: Keine Verinderung. Keine Seife.

13. Barytwasser: Fallung. Starke.

14. Chlorkalklésung: Triibung.

Auf Fette wurde nicht besonders gepriift, da dieselben bei der relativ
guten Loslichkeit in Wasser ausgeschlossen schienen und in der alkalischen
Masse zum Teil wenigstens Seifenbildung veranlaft hatten. Diese war
aber nicht nachgewiesen worden.

Die Vorpriifungen hatten das Vorhandensein von etwas
Dextrin neben viel Stiarke erbracht, sowie das Vorhandensein von
freiem Alkali. Dieser Umstand sprach fiir eine mit Natronlauge auf-
geschlossene Stérke. Die An- oder Abwesenheit von Pflanzen-
schleimen mulite noch erwiesen werden.

Hauptpriifung. Das Filtrat der Alkoholfdllung nach Gruppe I
auf Glycerin gepriift. Nicht nachweisbar. Gruppe II. Alkoholischer
Niederschlag vom Filter in einen Erlenmeyerkolben gebracht, mit de-
stilliertem Wasser iibergossen, in der Warme gelost. Da Stiarke reich-
lich zugegen war, so mulite dieselbe vor der Priifung auf
Pflanzenschleime zun#dchst entfernt werden. Dies geschah
durch Behandlung der stédrkehaltigen Fliissigkeit mit MalzaufguBl bei
60° bis zum Verschwinden der Stérkereaktion mit Jodloésung. Alsdann
wurde aufgekocht und koliert. Nach dem Abkiihlen trat keine Fillung
mit Bleiessig mehr ein, welche auf Pflanzenschleime etc. hingedeutet
hétte.

Die Priifung der Asche ergab das Vorhandensein von Natrium-
karbonat. Beim Ubergiefen mit Salzsiure machte sich starkes Auf-
brausen unter Kohlenséureentwickelung bemerkbar. Von Siuren konnten
in der wisserigen Aufkochung nur Spuren von Schwefelsdure und von
Chlor nachgewiesen werden. Das Alkali mufite also so gut wie vollstindig
als Karbonat und Hydroxyd vorhanden sein.
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Diese Vermutung fand durch die quantitative Bestimmung ihre
Bestitigung. Der Gesamtalkaligehalt belief sich nach dem Abrauchen
der Asche mit Schwefelsdure und Glithen des Riickstandes bis zur Ge-
wichtskonstanz auf 0,74 %, Na,O. Eine Titration der wéisserigen Auf-

kochung mit Methylorange und i% Salzsgure ergab 0,71 %, Na,O.

Resultat: Mit Natronlauge aufgeschlossene Stidrke. Die kleine
Menge von Dextrin wird unter der Wirkung der Natronlauge auf die
Stirke entstanden sein.

14. Untersuchung einer sirupartigen, braunschwarzen fiir Appretur-
zwecke empfohlenen Masse.

Aussehen und Beschaffenheit: Klare, gelbbraune Fliissigkeit
von sirupartiger Beschaffenheit; beim Verdiinnen mit Wasser keine
Triitbung oder Abscheidung. Beim Veraschen nicht unbetréchtlicher
grauer Riickstand.

Die mit Wasser etwas verdiinnte Fliissigkeit wurde direkt zu den
Vorpriifungen herangezogen.

Vorpriifungen:

Reaktion: Neutral.

Alkohol: Starke milchige Fallung.

Zusatz von etwas Salzsdure. Teilweise Klarung.

Jodlosung wird entfdarbt, erzeugt weder Blau- noch Rotfirbung,

auch nicht wenn bei fortgesetztem Zusatz die Gelbfarbung stehen

bleibt. Gegenwart reduzierender Korper.

Bleiessig: Starke klumpige Fillung. Moglicherweise Pflanzen-

schleime etc. Seifen. Anorganische Salze.

6. Ferrocyankalium, Essigstdure: Triibung.

7. Fehlingsche Losung: Beim Erwirmen sofort starke Abschei-
dung von rotem Kupferoxydul. Zucker.

8. Salpetersdure: Ohne Einwirkung.

9. Tanninlésung: dito.

10. Biuretreaktion tritt nicht ein, dagegen sofortige Reduktion
der Kupferlosung.

11. Millons Reagens: Die Farbung der Losung schligt von gelb-
braun nach rotbraun um, beim Kochen deutlich schmutzig violette
Abscheidung. Charakter der Sulfitcelluloseablaugen.

12. Verdiinnte Salzsiure: Keine Wirkung.

13. Barytwasser: Fillung.

14. Chlorkalklésung: Rotung der Losung, im UberschuBl des
Reagens wieder verschwindend. Hinweis auf Sulfitcellulose-
ablaugen.

Fettkorper sind bei der Klarloslichkeit des Préparates in Wasser
nicht zu beriicksichtigen.

W

(14
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Die Eigenart der Reaktionen mit Millons Reagens sowie mit
Chlorkalklgsung, die starke Reduktion der Fehlingschen Losung und
das Verhalten zu Jodlésung deuten unzweifelhaft auf Sulfitcellulose-
ablaugen hin, welche in konzentriertem Zustande vorliegen diirften.
Damit im Einklang steht die eigenartige Fallung mit Bleiessig, auch die
Tritbung mit Ferrocyankalium und Essigsiure, welche durch iiber-
schiissige Essigsdure wieder beseitigt wird, endlich der ganze Habitus
des Préaparates.

Zur Priifung auf schweflige Siure, welche in den Ablaugen der
Cellulosefabrikation als Calciumbisulfit vorhanden zu sein pflegt, wurde
ein Teil des Praparates mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert und
mit einem Uhrglase bedeckt, welches mit Papierstreifchen belegt war,
die mit Kaliumjodatlésung getiinkt waren. Sie wurden blau und zeigten
die schweflige Séure an, welche auch schon durch den Geruch wahr-
nehmbar war. (Uber die Zusammensetzung der Sulfitcelluloseablaugen
siehe S. 23).

Unter diesen Umsténden hatte die Hauptpriifung nur noch den
Nachweis von etwaigem Glyceiin zu fithren und nochmals eingehender
die Reaktionen auf Sulfitcelluloseablaugen zu wiederholen. Pflanzen-
schleime waren hochst unwahrscheinlich, muBten aber immerhin in
Betracht gezogen werden.

Hauptprifung. Sirupformiges Produkt mit der Hilfte Wasser
verdiinnt, dann mit Alkohol geféillt. Niederschlag ist klebrig und haftet
an den Wandungen des Glases. Nach einigem Stehen iiberstehende
alkoholische Flissigkeit durch ein Filter gegossen. Niederschlag, im
Glase und auf dem Filter Befindliches nach nochmaligem Nachwaschen
mit Alkohol in heilem Wasser gelost. Die Hilfte der Losung wird mit
Bleiessig gefallt. Starke Féllung. Dieselbe kommt aufs Filter und
wird nach dem Ablaufen der Fliissigkeit einmal mit 50 9, iger Essig-
sdure ibergossen. Flissigkeit lauft tritbe ab, auf dem Filter bleibt fast
kein Riickstand, jedenfalls keine schleimige Masse. Pflanzenschleime
fehlen. Im tritben, dutch Fehlingsche Losung und Natronlauge auf-
gehellten essigsauren Filtrate keine Gummireaktion.

Ein anderer Teil der wésserigen Losung des Alkoholniederschlages
ergab sowohl im Chlorkalk wie auch mit Millons Reagens, deutlicher
noch wie in den Vorpriifungen, die oben bereits beschriebenen, speziellen
Reaktionen auf Sulfitcelluloseablaugen. Phosphormolybdénséure er-
zeugte zunichst eine dunkelbraunrote Férbung bei klarbleibender
Losung, die sehr bald in griin umschlug, ebenfalls ein Hinweis auf Sulfit-
celluloseablaugen.

In dem alkoholischen Filtrate (Gruppe I) war Glycerin nicht nach-
weisbar, dagegen lieB sich mit salzsaurem Phenylhydrazin ein Hydrazon
gewinnen, welches seiner krystallinen Struktur nach unter dem Mikro-
skop betrachtet dem aus Glykose erhiltlichen entsprach. Auch mit
der der Gruppe I angehorigen Losung konnte die charakteristische
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Millonsche und Chlorkalkreaktion auf Sulfitcelluloseablaugen er-
halten werden.

Zur Priifung auf anorganische Substanzen kam ein Teil der
sirupartigen Masse im Platintiegel zur Veraschung. Die graue Asche
enthielt viel Calcium und deutlich Magnesium, letzteres jedoch nur
in untergeordneter Menge.

Zum Nachweis der Séuren war es erforderlich einen Teil des
Priparates mit Natriumkaliumkarbonat zu mischen und zu veraschen.
Der Riickstand wurde mit Wasser ausgezogen, die Losung filtriert und
auf Sauren gepriift. Dabei wurden reichlich Sulfate und auch Chloride
nachgewiesen. Die Schwefelsdure diirfte ihren Ursprung zum groBen
Teile von der bereits nachgewiesenen schwefligen Séure herleiten, Sulfaie,
bzw. Sulfite und Chloride von Calcium und Magnesium kénnen als Be-
standteile der Ablaugen gelten. Absichtlich gemachte Zuséitze scheinen
demnach nicht vorzuliegen.

15. Untersuchung eines als Tragantersatz bezeichneten Priiparates.

Aussehen und Beschaffenheit: Gelbe Lamellen von sproder
Beschaffenheit. In heilem Wasser stark quellend. Geruch erinnert
in aufgequollenem Zustande an Seetang. Beim Verbrennen nicht un-
betrichtlicher Riickstand einer grauen Asche. Bei lingerer Behand-
lung mit Wasser auf dem Wasserbade entsteht ein gleichmaBiger Schleim
ohne Hinterlassung eines nennenswerten Riickstandes. Mit der so
erhaltenen schleimigen Fliissigkeit wurden die Vorprifungen angestellt.
Vorpriifungen:

Reaktion: Neutral.

Alkohol: Flockig fadenartige Fallung.

Einige Tropfen verdiinnter Salzsiure bewirken keine Anderung.
Jodlosung: Deutliche Rotfarbung. Dextrin.

Bleiessig: Starke klumpig gelatingse Féallung. Pflanzenschleime.
Ferrocyankalium-Essigsdure: Tritbung bis Fallung.
Fehlingsche Losung: Beim Kochen schwache, allméhlich ein-
tretende Reduktion, vermutlich durch Dextringegenwart ver-
anlaBBt. Kein Zucker.

8. Salpetersdure: Gelatinose Fallung wie bei Norgine oder Norgine

Tragant.

9. Tanninlésung: Schwache Triibung.

10. Biuretreaktion tritt nicht ein.

11. Millons Reagens: In der Kilte sofort gelatingse Fallung. Keine
Rotung beim Erhitzen. Weist auf Norgine oder Norgine Tragant
hin. Albuminkérper sind nicht vorhanden.

12. Verdinnte Salzsdure: Gelatindse Fallung. Norgine.

13. Barytwasser: Starke gelatinose Abscheidung. Norgine.

14. Chlorkalklosung: Fillung.

SO W
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Die Vorpriifungen stellten die Gegenwart von Dextrin fest und
zeigten durch die starke, charakteristische Bleiessigfallung die Gegen-
wart von Pflanzenschleimen an. Da sowohl Millons Reagens, wie
Salpetersiure und Barytwasser gelatindse Fillungen bewirkten, so ist
auf Norgine, bezw. Norgine Tragant zu schlieen, denn nur diese zeigen
unter den Pflanzenschleimen und verwandten Korpern diese Eigen-
tiimlichkeit.

Da Dextrin deutlich nachgewiesen war, Stdrke der Reaktion nach
nicht in Frage kam, Zucker der schwachen Reduktionswirkung nach
beim Kochen mit Fehlingscher Losung nicht zugegen sein konnte,
ebenso Glycerin den Umstédnden gemifl ausgeschlossen schien, so konnte
die definitive Priifung auf Pflanzenschleim, bezw. deren ndhere Charak-
terisierung direkt mit der schleimigen Aufquellung des Prédparates ohne
vorausgehende Alkoholfdllung vorgenommen werden. Die Bleiessig-
fiallung wurde nach dem Abtropfen der Fliissigkeit autf dem Filter einmal
mit 50 9% iger Essigsidure t{ibergossen. KEs hinterblieb eine geronnene,
halbfeste, dabei doch etwas gelatinds aussehende Masse. Bei der Be-
handlung von Proben dieses Riickstandes mit heilem Wasser, mit Natron-
lauge und Essigsiure traten die bei Norgine stets beobachteten Er-
scheinungen deutlich ein (sieche Tabelle I, S. 146), so dall ohne Frage
dieses Produkt oder ein #dhnliches Tangpréparat in Betracht gezogen
werden mufl, welches dem als Norgine bezeichneten Handelspriparat
in seiner chemischen Zusammensetzung &ulBlerst nahe kommt. Ein
Unterschied zwischen Norgine und Norgine Tragant macht sich in dem
Verhalten beider zu dem Reagens nach Adamkievicz bemerkbar.
Norgineaufquellung wird dadurch gefdllt, wéhrend Norgine Tragant-
schleim unverdndert bleibt. Da im vorliegenden Falle Fillung eintrat,
so mufite auch damit die Anwesenheit des erstgenannten Tangpréparates
als erwiesen betrachtet werden.

Zum Nachweis der Aschensalze wurde der Verbrennungsriickstand
in verdiinnter Salzsdure geldst und néher untersucht. Derselbe enthielt
viel Natrium, ziemlich Calcium und Spuren von Magnesium. Der Priiffung
auf Sturen ging eine Veraschung des urspriinglichen feingepulverten
Priparates unter Zusatz von Natriumkaliumkarbonat voraus. Der
wésserige Auszug enthielt Sulfate und Chloride. Die in der Asche nach-
gewiesenen Salze diirften als die natiirlichen Bestandteile des Tang-
praparates anzusprechen sein.

16. Untersuchung einer fiir Appreturzwecke empfohlenen Fettpaste.

Aussehen und Beschaffenheit: Gelbe Paste von fettiger Be-
schaffenheit, riecht deutlich nach Ammoniak. Emulgiert sich mit
Wasser, die entstandene Mischung roétet Phenolphtalein. Beim Ver-
aschen Verbrennung mit ruflender Flamme unter Hinterlassung einer
grauen Asche.

Massot, Appreturanalyse. 2. Aufl. 15
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Die Masse wurde zundchst auf dem Wasserbade soweit als moglich
von Feuchtigkeit befreit, d. h. solange erwérmt, bis eine Verdnderung
nicht mehr eintrat. Der geniigend eingedickte Riickstand kam in der
Hiilse des Soxhletapparates zwei Tage lang zur Extraktion mit Petrol-
dther. Wihrend dieser Zeit sammelte sich am Boden des Kolbchens
unter dem Petrolither eine triibe, dickflilssige Abscheidung. Beim
nachfolgenden vorsichtigen Durchschiitteln des Petroléthers mit destil-
liertem Wasser loste sich diese Abscheidung in dem triibe werdenden
Wasser, welches einstweilen, ebenso wie der gewaschene Petroldther-
auszug, beiseite gestellt wurde. ’

Der in der Soxhlethiilse verbliebene Riickstand, welcher
von Fett befreit war, hatte eine etwas klebrige Beschaffenheit, er wurde
mit destilliertem Wasser aufgekocht. Dabei hinterblieb ein nach dem
Kochen zerreiblicher, nur beim Pressen zwischen den Fingern etwas
klebender Riickstand. Der getriibte wisserige Auszug reagierte alkalisch,
er wurde mit dem Waschwasser des Petrolitherauszuges vereinigt
zu den Vorpriifungen verwendet. Bei der Ausfithrung der {iiblichen
Reaktionen konnte deutlich der Nachweis von Seifen erbracht werden,
auflerdem war Ammoniumsulfat vorhanden, wihrend andere Bestand-
teile nicht auffindbar waren. Es wurde daher, da Alkalien nicht vor-
lagen, auf die Gegenwart von Ammonseife neben Ammoniumsulfat ge-
schlossen. Glycerin war nicht zugegen.

Der in Wasser unlgsliche Riickstand kam zur Veraschung. Dabei
trat deutlicher Fettgeruch und eine ruBlende Flamme auf. Die hinter-
bleibende Asche von grauer Farbe loste sich nur unvollstindig in Salz-
siure beim Erwirmen. In der mit Natriumkaliumkarbonat herge-
stellten AufschluBschmelze wurde reichlich Aluminium nachgewiesen
neben kleinen Anteilen von Calcium. Dieser Umstand sprach fiir das
Vorhandensein einer Verbindung von fettsaurer Tonerde. Um dies
festzustellen, wurde ein Teil des von Fett befreiten, mit Wasser ausge-
kochten Riickstandes mit konzentrierter Salzsiure erwirmt, wobei
fast vollige Losung eintrat bis auf eine durch Fettsiuren veranlafite
Abscheidung, die sich nach dem Abkiihlen der Fliissigkeit beim Durch-
schiitteln mit Ather aufléste. Der nach dem Extrahieren mit Petrol-
dther verbleibende Riickstand konnte demnach im wesentlichen als
ein Gemisch von fettsaurem Aluminium mit Ammoniumsulfat und un-
veranderter Ammonseife angesehen werden.

Der Petroldtherauszug, welcher die in der Paste enthaltenen Fett-
koérper enthielt, wurde von Petroldther befreit. Es hinterblieb eine
bei gewohnlicher Temperatur halbfeste Fettmasse.

Mit derselben wurden die folgenden Vorpriifungen vorgenommen:

1. Die Priiffung auf Verseifbarkeit mit alkoholischer Kalilauge. Un-
verseifbare Bestandteile waren reichlich vorhanden.
2. Harzreaktion war nicht festzustellen.
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3. Die Feststellung der Verseifungszahl mit 160 sprach fiir die An-
wesenheit verseifbarer Anteile.

4. Die Siurezahl 20 sprach gegen das Vorhandensein von Fettsiuren
in namhafter Menge.

5. Bei der Veraschung hinterblieb ein kleiner Riickstand, der sich
bei naherer Priifung als aus Aluminiumoxyd bestehend erwies
und jedenfalls auf eine Verunreinigung durch Aluminiumseife zuriick-
zufithren war.

Danach lag im wesentlichen ein Gemisch aus Neutralfett und
aus unverseifbaren Bestandteilen vor. Die Untersuchung konnte
nach Abschnitt III, Gruppe III, S. 165 b y weitergefiihrt, d. h. es muBite
zur Trennung der unverseifbaren Bestandteile eine Verseifung vor-
genommen werden. Sobald dies geschehen war, wurde das Reaktions-
gemisch (siehe die Angaben des Buches S. 166) auf dem Wasserbade
zur Trockne gebracht und mit Petroldther im Soxhletapparate extrahiert.
Auf diese Weise lieBen sich die unverseifbaren Bestandteile nach dem
Verdunsten des Petroldthers isolieren. Sie waren zunichst auf An-
wesenheit von Wachsalkoholen zu untersuchen. Die mit einem kleinen
Teile vorgenommenen Cholesterinpriifungen, welche positive Ergebnisse
zeigten, wiesen auf das Vorhandensein von Wollfett hin, welches auch
dem Geruch des Fettkorpers nach hinsichtlich seiner Anwesenheit nicht
unwahrscheinlich war. Zur Trennung von etwaigen Wollfettalkoholen
mufBte die Behandlung des Unverseifbaren mit Essigsdureanhydrid
vorgenommen werden. (Siehe Abschnitt ILI, Gruppe IIT, S. 169 ¢.)
Beim Kochen mit Essigsiureanhydrid trat nur wenig Losung der obigen
unverseifbaren Masse ein. Sie wurde auf dem Scheidetrichter getrennt,
wihrend das Essigsiureanhydrid beim Eintropfen in siedendes Wasser
zur Bildung einer beim FErkalten undeutlich krystallinen Substanz
fiihrte, welche annihernd den Figenschaften des Acetates der Woll-
fettalkohole entsprach.

Das vom Essigsiureanhydrid getrennte Ol wurde, da weder Harz
noch Teerdle nachweisbar waren, als Mineraldl angesprochen.

Der nach der Behandlung der Paste mit Petroldther ver-
bleibende Extraktionsriickstand, welcher aus Seifen bestand,
wurde schlieBlich in heilem Wasser zeiteilt, daraus die Fettsiuren
durch Behandlung mit Salzsiure abgeschieden und in bekannter
Weise isoliert. Die fiir dieselben festgestellten Konstanten konnten
zu keinem abschlieBenden Urteil {iber die Qualitit der Fettsturen
fiihren.

Nach den Resultaten der Analyse diirfte das Préparat als eine
Mischung von Ammonseifen mit fettsaurer Tonerde, Ammoniumsulfat,
verseifbaren und unverseifbaren Fettkorpern, darunter Wollfett und
Mineralsl, zu betrachten sein, mit einem gewissen Gehalt an freiem
Ammoniak. Vermutlich liegt urspriinglich eine Mischung von Aluminium-
sulfat mit Seifen vor, welche sich unter den gegebenen Umstédnden

15*
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allméhlich in fettsaure Tonerde umsetzt und umsetzen soll, wobel
Ammoniumsulfat als Nebenprodukt der Reaktion entsteht.

17, Untersuchung eines Schlichtepulvers.

AussehenundBeschaffenheit: Weilles, etwas stdubendes Pulver,
ab und zu mit kleinen blauen Kornchen durchsetzt. Gefiihl zwischen
den Fingern etwas schliipfrig, an Talkum erinnernd. Beim Aufkochen
mit Wasser tritt Verkleisterung ein. Die Fliissigkeit reagiert neutral.
Beim Veraschen sehr starker weiigrauer Riickstand.

Das Préparat muBite zur Priifung auf Fette zunéchst mit Petrol-
dther in der Soxhlethiilse extrahiert werden. In Petroldther
losliche Bestandteile waren indessen nicht vorhanden. Ein Teil des
Pulvers wurde mit Wasser aufgekocht. Die entstandene Fliissigkeit
war tribe und lieB sich nicht filtrieren. Um rasch zu entscheiden, ob
Sedimentbildung, durch unlésliche anorganische Salze bedingt, zu er-
warten war, wurde ein Teil der Fliissigkeit mit etwas Diastaforlésung
versetzt und eine Viertelstunde auf dem Wasserbade bei 60° erhitzt.
Die Flissigkeit war alsdann fast ganz klar geworden und zeigte am
Boden eine grauweille Abscheidung. Diese wurde auf dem Filter ge-
sammelt, ausgewaschen und zur Analyse beiseite gestellt.

Zu den Vorprifungen wurde die tritbe, nicht filtrierte Auf-
kochung mit Wasser benutzt, da eine Filtration nicht moglich war.
Die Ergebnisse derselben lassen sich dahin zusammenfassen, dall von
organischen Bestandteilen nur Stdrke zum Vorschein kam. Da jedoch
eine etwaige Dextrinreaktion durch starke Blauféirbung mit Jod ver-
deckt sein konnte, so wurde die Jodpriifung an einem mit kaltem Wasser
bewirkten Auszuge wiederholt, sie fiel jedoch negativ aus.

Zur Prifung auf in Wasser losliche Salze wurde ein Teil
der mit Hilfe von Malzaufgull bereiteten, vom Sediment getrennten
Fliissigkeit auf Séuren gepriift und darin eine kleine Menge von Schwefel-
siure nachgewiesen. Um die dazu gehorige Base aufzufinden, multe
die wasserige Losung eingedampft und der Riickstand verascht werden.
Es fanden sich neben den Spuren der normalen Salzbestandteile von
Malz und Stérke fast tibersehbare Anteile von Kupfer, im ganzen
also Spuren von Kupfersulfat. Dieses veranlalite die bei genauem
Zusehen in dem Pulver erkennbaren zerstreuten blauen Piinktchen.

Es blieb noch iibrig das in Wasser unldsliche Sediment nédher zu
untersuchen. Dasselbe war frei von organischen Bestandteilen und er-
wies sich als Silikat. Es wurde daher mit Natriumkaliumkarbonat ge-
schmolzen und nach den bekannten Regeln weiterbehandelt. Das Er-
gebnis der Analyse war Magnesiumsilikat, Talkum.

Bei der mikroskopischen Prifung fand sich Kartoffelstarke.

Das Schlichtepulver besteht aus einem Gemisch von reichlich viel
Talkum mit Kartoffelstirke, mit einem ganz minimalen Zusatz von
Kupfersulfat.
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18. Bestimmung des Apprets eines gerauhten Baumwollstoffes,

Extraktion mit Petroléather. Nach dem Verdunsten des
Extraktionsmittels hinterblieb eine kleine Menge eines in der Kélte fest-
werdenden, verseifbaren Fettes vom Schmelzpunkte des Talges. Des
geringen Quantums halber konnten weitere Priifungen mit dem Fette
nicht vorgenommen werden.

Die Vorbehandlung des von Fettkorpern befreiten Musters mit
kaltem destilliertem Wasser fithrte zur Feststellung der Abwesenheit
von Dextrin. Der durch lingeres Kochen mit Wasser hergestellte Aus-
zug, welcher zu den Vorpriifungen verwendet wurde, enthielt nur Stérke.
Sediment war weder hier noch in dem Petroldtherauszug vorhanden.
Die iibrigen Reaktionen verliefen negativ. Die Priifung auf Glycerin
war der ganzen Beschaffenheit des Musters nach iiberfliissig und hitte
bei dem geringen Umfang des zur Verfiigung stehenden Stiickes kaum
zu einem befriedigenden Ergebnis fithren konnen.

Zur Feststellung anorganischer Bestandteile wurde ein
Teil der wisserigen Abkochung auf Sauren gepriift. Das Ergebnis war
die deutliche Auffindung von Schwefelsdure neben Spuren von Chloriden,
wie sie in jedem Appret vorkommen koénnen. Die Veraschung des aus
dem wisserigen Auszuge beim Eindampfen erhaltenen Trockenriick-
standes und die Analyse der Asche fiihrten zum Nachweis von Magnesium.

Der Appret des Stiickes bestand demnach aus einem Gemisch von
Stérke, Magnesiumsulfat und Talg.

19. Untersuchung des Apprets eines grauen Baumwollnessels
(Futterstoffes).

Durch Extraktion mit Ather konnte ein fettartiger, gelblicher,
in der Kilte fest werdender Korper von klebender Beschaffenheit isoliert
werden. Die Verseifungsprobe ergab beim EingieBen in destilliertes
Wasser schwache Triibung. Beim Zusatz von Schwefelséure zur Seifen-
losung wurden Fettsiuren abgeschieden. Der Schmelzpunkt des nicht
der Verseifungsprobe unterworfenen Fettes lag bei 62—63° C. Es wurde
angenommen, dafl Wachs Verwendung gefunden hatte.

Der kalte wésserige Auszug ergab die Gegenwart von Dextrin.
Nach dem Abkochen des Musters wurden die beiden wésserigen Aus-
ziige wieder vereinigt, nachdem in dem zweiten die Gegenwart von Stérke
festgestellt war. Die nachfolgenden genaueren Vorpriifungen lieferten
keine neuen Gesichtspunkte, dagegen konnte in der wisserigen Losung
deutlich Schwefelsdure und in der Asche derselben Calcium, im ganzen
also Calciumsulfat nachgewiesen werden.

Beim Stehen des wiisserigen Abziehbades hatte sich ein sehr be-
trichtliches Sediment gebildet, welches durch Abschleudern isoliert
werden konnte und sich auch bei der mikroskopischen Untersuchung
als aus verkleisterten Stdrkemassen und einer iiberwiegenden Menge
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von anorganischen Partikelchen von feiner aber ungleichméfiger Be-
schaffenheit zusammengesetzt erwies. Die Asche des Sedimentes war
reich an Silikat. Sie wurde zur n&heren Untersuchung mit Natrium-
kaliumkarbonat aufgeschlossen. Das weitere Untersuchungsergebnis
war Magnesium, viel Tonerde sowie etwas Calciumsulfat. Demnach
diirfte eine Mischung von kieselsaurer Tonerde (China Clay), Magnesium-
silikat (Talk) und Gips vorliegen.

Im ganzen bestand der Appret demnach aus Stirke, Dextrin,
Wachs und Zusdtzen der vorstehend namhaft gemachten Fiillmittel.

20. Appreturuntersuchung eines wasserdichtgemachten, fiir Jagd-
anziige bestimmten Baumwollgewebes.

Mit Petrolather konnte ein in der Kélte erstarrender Fettkorper
in relativ grofler Menge erhalten werden. Derselbe erwies sich bei der
Verseifungsprobe teilweise verseifbar, teilweise unverseifbar. Die beim
Eingielen in destilliertes Wasser ausfallenden, eine betrdchtliche Triibung
veranlassenden unverseifbaren Anteile wurden durch Ausschiitteln mit
Petrolather isoliert. Sie zeigten den Schmelzpunkt 51° und lieBen auf
Paraffin schliefen. Die aus dem verseiften Teile nach der Verjagung
des Alkohols abgeschiedenen Fettsiuren besallen den Schmelzpunkt der
Talgfettsduren, etwa 45° C. Offenbar lag also ein Gemisch aus diesen
beiden Korpern, Talg und Paraffin, vor.

Das entfettete Muster wurde dann wieder in der tiblichen Weise
erst mit kaltem, dann mit kochendem Wasser abgezogen. Dextrin war
nicht nachzuweisen, dagegen sehr viel Stirke. Auffallend war die Zéhig-
keit, mit welcher die Stirke an dem Stiicke festhaftete, so daB es erst
nach wiederholten Abkochungen méglich wurde, den charakteristischen
harten Griff des Musters zu besgeitigen, d. h. den Appret vollig zu
entfernen.

In der Vor- und Hauptpriifung der vereinigten wésserigen Aus-
ziige konnten aufler der bereits vorgefundenen Stirke keine anderen
Substanzen aus der organischen Reihe nachgewiesen werden. Von
anorganischen Koérpern fand sich relativ viel Calcium neben Tonerde,
Sulfaten und Chloriden. Natrium war nur spurweise vorhanden.

Es ist sehr wahrscheinlich, dal es sich um mit Chlorkalk aufge-
schlossene Stérke handelt. Der relativ groBe Kalkgehalt, die Auffindung
von Chloriden, sowie die Schwerentfernbarkeit des Apprets beim Ab-
kochen mit Wasser, auch der etwas lederartige Griff des Stiickes weisen
darauf hin. Die Tonerde kénnte als schwefelsaure oder essigsaure Ton-
erde Verwendung gefunden haben, vermutlich als essigsaure Tonerde.
Die Schwefelsdurereaktion war schwach und konnte einer Verunreinigung
entsprechen. Essigsiure 148t sich nicht mehr nachweisen.

Die Appretur wiirde demnach unter Beriicksichtigung der vor-
stehend namhaft gemachten Gesichtspunkte vorzunehnem sein.
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21. Untersuchung eines Pegamoidmusters.

Es lag eine Warenprobe von hochroter Farbe, lederartigem Griff
und geschmeidiger Beschaffenheit vor. Nur die eine Seite zeigte einen
glatten ununterbrochenen Uberzug, wihrend die andere Seite die Faden
des Gewebes deutlich erkennen liel.

Die Extraktion mit Ather fiihrte zur Gewinnung einer erheb-
lichen Menge eines auch bei niederer Temperatur fliissig bleibenden
Oles, das sich bei naherer Priifung (Onanthsiurereaktion, Jodzahl, Ver-
seifungszahl, Acetylzahl) als Ricinusol nachweisen lief.

Die wisserige Abkochung des entfetteten Musters fiilhrte dann zur
Bildung eines stark rotgefiarbten Abziehbades mit einem flockigen, sich
nur schwer abscheidenden Sedimente, welches keinen wesentlichen Ver-
aschungsriickstand hinterlie§ und wie sich bald zeigte, nur aus Stérke
bestand.

Das wésserige Abziehbad diente zur Ausfithrung der Vorpriifungen.
Eine Entfarbung der Losung lie sich durch Behandlung mit Hydro-
gulfit ermoglichen. Aber auch in der gefdrbten Fliissigkeit konnte mit
Jodlosung Stérke nachgewiesen werden, wihrend die Leimpriifung mit
Phosphorwolframsiure kein Ergebnis hatte, die Losung blieb Klar.
AuBer Stirke konnten keine organischen Bestandteile festgestellt werden.

Nach dem Abkochen mit Wasser war das riickstindige Muster
noch immer mit dem etwas rissig und spréde gewordenen Uberzug auf
einer Seite bedeckt. Derselbe lief sich jedoch leicht mechanisch ent-
fernen, so dall nun die Rohware, ein Baumwollnessel zum Vorschein
kam. Allem Anschein nach lag ein einseitig aufgetragener, mit Fill
und Mineralfarbstoffen ausgestatteter Nitrocelluloseiiberzug vor. Zum
genaueren Nachweis der Nitrocellulose wurde eine nicht zu kleine Probe
des vom Stiick entfernten Uberzuges in einem trockenen Reagensglase
mit einigen Kubikcentimetern konzentrierter Schwefelsdure tibergossen
und zugleich mit etwas metallischem Quecksilber iiber dem Bunsen-
brenner gelinde erwéirmt. Die Bildung nitroser Dampfe, welche Jod-
kaliumstérkepapier blau farbten, sprach fiir Nitrocellulose. Dieselbe
lieB sich ferner an der Loslichkeit des Uberzuges beim Behandeln mit
einem Alkohol-Athergemisch erkennen. In einem trockenen Gefifie mit
dem Losungsmittel iibergossen, trat beim 6fteren Umschiitteln des zu-
gestopften Glases nach und nach Losung ein.  Dieselbe ergab vom Boden-
satz getrennt, auf Glas ausgegossen, nach dem Verdunsten des Losungs-
mittels eine deutliche Collodiumhaut.

Beim Losen des Nitrozelluloseiiberzuges in Atheralkohol hatte sich
ein schweres, gefirbtes Sediment am Boden des Gefdfes abgeschieden,
welches auf die Anwesenheit von Mineralfarbstoffen hinwies. Zur Auf-
findung derselben wurde eine weitere Probe des vom Stiick entfernten
Uberzuges im Porzellantiegel verascht!). Der Glithriickstand enthielt

1) Statt dessen hitte auch der Bodensatz beim Lésen in Alkoholdther Ver-
wendung finden konnen.
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Kieselsaure, viel Tonerde, Blei und Zink. AuBer der Kieselsiure waren
keine Sduren nachweisbar. Es wurde daher auf ein Gemisch aus Ton-
erdesilikat (China Clay), Mennige und Zinkoxyd geschlossen.

Der beim Abkochen des #dtherextrahierten Stiickes mit Wasser in
Losung gehende rote Farbstoff wurde als Ponceaufarbstoff (saurer Azo-
farbstoff) bestimmt.

Aus den Resultaten der Analyse wiirde zu entnehmen sein, dass
ein vorgeférbter, zundchst mit Stirke appretierter, dann einseitig mit
Nitrocelluloselack iiberzogener und kalanderter Baumwollnessel vor-
liegt. Der Nitrocelluloselack bestand aus einer Auflgsung von Nitro-
cellulose in einem geeigneten Losungsmittel, wie Amylacetat oder Amyl-
formiat etc. unter Zusatz von Mennige, Zinkoxyd und China Clay so-
wie einem Fett, Ricinusél, um die erforderliche geschmeidige Be-
schaffenheit zu vermitteln und enthielt ferner noch einen roten Azo-
farbstoff.

Einédhnlichesschwarzes Muster wurde nach demselben Unter-
suchungsgange gepriift. In diesem Falle wurde bei der Atherextraktion
eine sehr kleine Menge Ol ermittelt, welches jedenfalls kein Ricinusol
war, sondern seiner hohen Jodzahl nach mehr auf Leinsl oder wenigstens
eine Beimischung von Leindl schliessen liess. Mit der kleinen, zur Ver-
fiigung stehenden Probe konnten weitere Priifungen nicht vorgenommen
werden. Der beim Abkochen des extrahierten Stiickes mit Wasser
erhaltene Auszug war schwarzviolett, die Losung lie sich mit Hydro-
sulfit leicht entfirben und enthielt nur Starke.

Die vom Stiick entfernte Lackschicht wurde wie oben behandelt,
sie enthielt aufler Nitrocellulose China Clay, Eisenoxyd und Schwer-
spat (Baryumsulfat).

22, Untersuchung eines als Buchbinderkaliko bezeichneten Musters.

Es lag ein ungleichseitiges Gewebe vor. Die Hauptseite war braun
und glatt und zeigte hell durchschimmernd die Maschen und Streifen
des Gewebes. Die linke Seite ist fast weil, gleichfalls appretiert, stellen-
weise ist die Farbung des Apprets der Hauptseite etwas durch-
geschlagen.

Durch Atherextraktion konnte eine kleine Menge eines verseifbaren
Oles abgezogen werden.

Die wisserige Abkochung war nicht durch lgsliche Farbstoffe ge-
farbt, dagegen durch in Wasser unlosliche, in der Fliissigkeit suspen-
dierte, fein zerteilte, wie es schien, mineralische Stoffe. Die nach dem
Abkochen zuriickgebliebene Ware zeigte sich von jedem Appret ent-
bloft, als nicht allzu dichtmaschiges, ungefdrbtes Baumwollgewebe.

Die vom Sediment getrennte wisserige Abziehflissigkeit
enthielt wiederum nur Stédrke und keine léslichen Salze.

Die mikroskopische Untersuchung des Sedimentes zeigte neben
anorganischen Partikelchen und verkleisterten Stdrkepartien auch Ge-
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webereste von Getreidesamen, so dall voraussichtlich die Verwendung
eines stdrkehaltigen Mehles (Roggen-, Weizenmehl) stattgefunden haben
wird, den Umstinden gemdl schien Weizenmehl benutzt worden zu
sein. Im iibrigen ergab die Untersuchung der Asche Eisenoxyd als
Grundsubstanz des Sedimentes.

Der Gewebeabschnitt stammte demnach von einer Ware, welche
zundchst mit stirkehaltigem Mehle (Weizenmehl) vorappretiert, hier-
auf einseitig mit einer Masse aus Stérke und Eisenoxyd und einer kleinen
Menge Fett nachappretiert und kalandert war. - Eine anderweitige
Anférbung war weder mit der Ware noch mit dem Appret vorgenommen
worden. :

23. Appreturpriifung eines gebleichten Leinengewebes.

Das Stiick hat einen eigenartigen, etwas raschelnden, papierartigen
Griff. Es wird mit Petrolather extrahiert und ergibt dabei einen kleinen,
beim Erkalten fest werdenden Fettriickstand von talgartiger verseif-
barer Beschaffenheit.

Nach 10 Minuten langem Einweichen des Musters in kaltem Wasser
konnte Dextrin in der Fliissigkeit nachgewiesen werden. Der daraufhin
durch Auskochen mit Wasser gewonnene Auszug reagierte neutral und
enthielt viel Stdrke. Andere Substanzen waren nicht nachweisbar.
Eine eingehendere Priifung auf organische Appreturmittel erwies sich
unter diesen Umsténden nicht notwendig, zumal auch auf Glycerin
bei dem eigenartigen Griff des Gewebes nicht Riicksicht genommen zu
werden brauchte.

Der noch iibrige Teil der Losung wird in der Platinschale zur Trockene
verdampft, der Riickstand geglitht. KEs hinterbleibt in geringer Menge
eine lockere Asche, welche ihrem ganzen Aussehen nach auf Magnesium,
Calcium, vielleicht auch auf Beimischungen von Tonerde schlieBen lieB.
Die Flammenféirbung in der Vorpriifung machte Calcium wahrschein-
lich. Die Asche loste sich in verdiinnter Salzsdure und enthielt auf-
fallend viel Calcium neben Magnesium. Da in der wéhsserigen Aus-
kochung nur Schwefelsaure nachweisbar war, so mufite auf Calcium-
sulfat und Magnesiumsulfat geschlossen werden. Weinséure und zitronen-
saure Salze, die vielleicht in Betracht hitten kommen konnen, waren
nicht zugegen.

Das fragliche Appret bestand daher aus einem Gemisch von etwas
Dextrin mit viel Stérke, etwas talgartigem Fett unter Zusatz von
Calciumsulfat und etwas Magnesiumsulfat. Das nachgewiesene Calcium-
sulfat kénnte méglicherweise auch auf den Bleichprozell zuriickfiithrbar
sein, wenn nach der Chlorkalkbleiche mit Schwefelsdure abgeséuert
wurde. Wahrscheinlicher ist bei der auffallend groBen Kalkmenge der
Zusatz zur Appreturmasse in Gestalt von Gips. Als Stérke diirften
im vorliegenden Falle Reis oder Maisstirke Verwendung gefunden haben,
mikroskopisch ist die Feststellung nicht mehr mdglich.
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24. Untersuchung eines mercerisierten Baumwollgewebes auf
Appreturbestandteile.

Das Stiick ist ungefarbt und zeigt auffallend hohen Glanz, besitzt
ein schones volles Weifl und fithlt sich duBlerst voll, glatt und leinen-
artig an.

Beim Extrahieren mit Petrolither wurde eine kaum nennenswerte
Menge eines verseifbaren, talgartigen Fettkorpers isoliert, der seiner
untergeordneten Menge halber kaum Beachtung fand.

Die Behandlung des Stiickes mit kaltem und heilem Wasser zeigte
die Abwesenheit von Dextrin und Stédrke. Der moglichst konzentrierte
Auszug ergab beim Versetzen einer Probe mit viel Alkohol eine nur
schwache, etwas milchige Triibung, die sich bei Zusatz von einem Tropfen
verdiinnter Salzsiure zu kleinen Flockchen differenzierte. Diese Er-
scheinung erinnerte an das Verhalten von Gummi arabicum unter gleichen
Bedingungen. Unter den Reaktionen der Vorpriifung war nur beim
Zusatz von Bleiessig in der wisserigen Abkochung eine flockige weille
Abscheidung bemerkbar, welche mit der Alkohol-Salzsdurereaktion im
Einklang stand.

Der Schwerpunkt der Untersuchung ruhte demnach auf dem ge-
nauen Nachweis von Gummi arabicum, auf welchen die Reaktionen der
Vorpriifung hinwiesen. Zu diesem Zwecke wurde der Hauptteil der
wisserigen Losung konzentriert und mit basischem Bleiacetat gefallt.
Der auf dem Filter gesammelte, von Fliissigkeit durch Abtropfenlassen
moglichst befreite Niederschlag loste sich beim Ubergiefen mit 50 %,-iger
Essigsdure ohne Hinterlassung eines Riickstandes auf dem Filter. Das
Fitrat zeigte beim Behandeln mit Fehlingscher Losung und Natron-
lauge die bekannte Reaktion auf Gummi arabicum in Gestalt der Ab-
scheidung weiBer Flockchen in der blauen Flissigkeit. Auch wurde
die wisserige Abkochung des Stiickes vor der Bleiessigfillung mit
Guajakol-Wasserstoffsuperoxyd deutlich gerstet. Die Gesamtheit dieser
Reaktionen lief keinen Zweifel an der Gegenwart von Gummi arabicum.

Es bleibt noch darauf hinzuweisen, daB sich aus der wésserigen
Abkochung des Stiickes am Boden des Gefilles ein geringfiigiges blaues
Sediment abgesetzt hatte. Dasselbe konnte leicht durch vorsichtiges
AbgieBen des wasserigen Auszuges isoliert werden. Offenbar handelte
es sich um einen Zusatz zur Appreturmasse, um dem Weil} einen schwachen
Blaustich zu verleihen. Zumeist kommen fiir solche Zwecke Ultra-
marin, Smalte, Berlinerblau in Betracht. Die beiden letzten sind séure-
bestindig, das erstgenannte verliert dagegen seine Blaufirbung beim
UbergieBen mit konzentrierter Salzsiure und entwickelt Schwefelwasser-
stoff. Diese Erscheinungen traten ein, weshalb auf Ultramarin ge-
schlossen wurde.

Die Priifung des wiisserigen Auszuges des Musters mulite sich noch
mit der Untersuchung der anorganischen Bestandteile beschiftigen.
Beim Eindampfen und Glithen hinterblieb eine kleine Menge Asche,
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welche neben Spuren von Tonerde hauptsidchlich Calcium enthielt.
Séuren waren in dem wisserigen Auszug nicht nachweisbar. Auch dieses
Resultat konnte mit der Auffindung von Gummi arabicum in Ver-
bindung gebracht werden (arabinsaures Calcium).

Die Analyse fiihrte zu dem Ergebnis, dall ein mit Ultramarin ge-
blautes, mit Gummiarabicumlosung gesteiftes und vermutlich stark
gemangeltes Gewebe aus mercerisierter Baumwolle vorlag.

25. Untersuchung eines braunen wasserdichten Stoffes.

Braunes Stiick mit filzigem Uberzug, vollig wasserundurchléssig.
Da eine Kautschukimpriagnierung vermutet wurde, so kam zum Extra-
hieren einer Probe im Soxhletapparate Chloroform zur Verwendung.
Nach der Verdunstung des Losungsmittels hinterblieb am Boden des
Porzellanschélchens eine in der Kalte zahe, fadenziehende Masse, welche
durch ihr ganzes Aussehen, durch Verhalten und Geruch keinen Zweifel
an dem Vorhandensein von Kautschuk lie. Notigenfalls kann ein
solcher Riickstand noch ndher nach Gruppe IIT Seite 176 gepriift
werden.

Das riickstéindige Gewebe hatte seine Geschmeidigkeit verloren und
zeigbe nun einen aus zerrissenen Krusten bestehenden Uberzug. Ein
Teil desselben wurde in zerriebenem Zustande unter dem Mikroskop be-
trachtet. Dabei konnten deutlich Wollscherhaare in einer braunen
Grundmasse eingebettet, festgestellt werden. Die Krusten wurden ver-
ascht, sie hinterliefen eine verhaltnismafBig bedeutende Aschenmenge,
in welcher Blei als wesentlicher Bestandteil nachweisbar war. Dasselbe
war vermutlich in Form von Bleisuperoxyd als Zusatz zu Leinolfirnil3,
mit welchem das Stiick vorbehandelt worden sein konnte, auf das Gewebe
gekommen. FirniBiiberziige werden durch Behandlung mit Fettlosungs-
mitteln nur unvollstindig von den Geweben entfernt. KEs wurde an-
genommen, dal} die Wollscherhaare in der FirniBschicht eingebettet
waren. Beim Behandeln einer weiteren Probe des vom Stiick entfernten
Uberzuges mit 10 proz. Sodalésung in der Wirme trat Losung des-
selben unter Abscheidung eines braunen Sedimentes ein. Die vom Boden-
satz getrennte Fliissigkeit ergab beim Ansiuern mit verdiinnter Schwefel-
saure eine von Fettsiuren herriihrende milchige Triitbung, eine Erschei-
nung, wie sie beim Behandeln von Firnifiiberziigen mit Alkalien durch
nachfolgendes Ansduern der Losung aufzutreten pflegt. Das Sediment
bestand aus einer Mischung von Bleisuperoxyd und Scherhaaren.

In der wisserigen Abkochung des mit Chloroform extrahierten
Musters konnte nur Stirke nachgewiesen werden. Das betreffende Stiick
ist vermutlich zundchst mit Stérke vorappretiert, alsdann mit Firnil3
und Kautschukiiberziigen versehen, welchen die Scherhaare in geeigneter
Weise zugefiigt wurden.

An einem #hnlichen roten Muster konnte nur eine Kautschuk-
impréignierung nachgewiesen werden, wihrend ein Firnifliiberzug fehlte.
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Auch hier waren Wollscherhaare verwendet worden, um der Ware ein
tuchartiges Aussehen zu verleihen. Sie fanden sich teilweise in dem
Chloroformauszug, teils blieben sie auf dem Stiicke haften und wurden
beim Abkochen mit Wasser mit Leichtigkeit abgelost und in der Fliissig-
keit zerteilt.

26. Untersuchung eines fiir Bucheinbiinde bestimmten Uberzuges.

Brauner Stoff von weichem lederartigem Griff. Zum Extrahieren
erwies sich Chloroform gut geeignet. Im Riickstand war Kautschuk
erkennbar. = Das extrahierte Gewebe hatte seine Geschmeidigkeit und
homogene Beschaffenheit verloren und zeigte einen rissigen, pulverig
ungleichmiBigen Uberzug in Gestalt einer braunen Masse. Dieselbe
lie sich nach vorausgehendem Abkochen mit Wasser in Pulverform
leicht von dem Stiick entfernen, welches sich als Baumwollnessel dar-
stellte. Die wésserige Losung enthielt auch in diesem Falle nur Stérke.

Im Mittelpunkt des Interesses stand die Feststellung der Natur des
braunen Pulvers. Des lederartigen Griffes und Aussehens halber dringte
sich die Vermutung auf, dalBl ein feines Lederpulver Verwendung ge-
funden haben kénnte. In diesem Falle muBite das Material stickstoff-
haltig sein und durch Schmelzen mit Natrium, Kochen der in Wasser
gelosten Schmelze mit etwas Ferrosulfat etc. zur Bildung von Ferro-
cyankalium, bzw. zur Berlinerblaureaktion, fiithren. Dieser Fall trat jedoch
nicht ein. Die mikroskopische Betrachtung mufite Aufklirung bringen.
Zunéchst liel sich durch Behandlung der dunkelbraunen pulverigen
Masse mit Natronlauge eine wesentliche Aufhellung herbeifithren, die
Lauge wurde ausgewaschen, der Bodensatz unter das Mikroskop ge-
bracht. Bei 300—350 facher Vergroferung waren zersplitterte, zer-
rissene Massen, teils zusammenhéngend, teils einzeln zu erblicken, welche
zuweilen an das Aussehen von Korkzellen erinnerten. Nach der An-
farbung mit Sudan-Glycerin lieBen sich die Charakteristika von Kork-
zellen sehr deutlich erkennen.

Die nachweisbaren Bestandteile der Appretur bestanden demnach
aus Stdrke, feinem Korkpulver und Kautschuk.



Abschnitt VI.

Bestandteile, welche bei Appreturanalysen
in selteneren Fiillen zu beriicksichtigen sind’).

Schon in der Einleitung wurde darauf hingewicsen, daf} die Auf-
gabe des Appreteurs vielfach nicht allein darin besteht, den aus der
Firberei kommenden Waren ein gefilliges und tragfihiges AuBeres zu
verleihen, sondern auch in der Anforderung bestehen kann, mit Hilfe
geeigneter Ausriistungsmittel bei sachgeméfer Anwendungsweise Effekte
zu erzielen, welche besonderen Anspriichen an Haltbarkeit und Wider-
standsfahigkeit gegen bestimmte Einfliisse geniigen sollen.

In solchen besonderen, selteneren Fiallen wird die Arbeit des
Analytikers erleichtert werden, wenn eine kleine Ubersicht iiber die
wichtigsten Substanzen gegeben ist, welche in dem einen oder anderen
Falle zu beriicksichtigen sein kénnten. An der Hand einer Reihe typi-
scher Beispiele moge dies in groBen Ziigen illustriert werden.

L. WasserabstoBende und wasserdichte Gewebe?2)

Unter wasserabstoBenden Stoffen sind solche zu verstehen, welche
durch besondere Behandlung die Fahigkeit erhalten haben, sich in Be-
rithrung mit Wasser nicht zu benetzen, dasselbe also innerhalb gewisser
Grenzen abzustoBen. Solche Stoffe sind nur in beschrinktem Male
und unter gewissen Bedingungen wasserdicht. Wasserdichte Stoffe
verdanken ihre Beschatffenheit mehr oder weniger einem gleichméBigen,
fiir Wasser undurchdringlichen Uberzuge aus wasserundurchlissigen
Substanzen, z. B. einem Uberzuge aus Kautschuk. Im Gegensatz dazu
sind die wasserabstoBenden Gewebe pords und luftdurchldssig geblieben.

) Siehe anch Friedrich Polleyn, Die Appreturmittel und ihre Ver-
wendung, Wien, 1909.

2) Siehe auch: Die undurchlissigen Uberziige der Gewebeappretur von
A. Chaplet, Rev. chim. pure et appl. 13, 126—128, 148—153.
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Die Verfahren, um wasserabstoBende Stoffe herzustellen,
kénnen in zwei Klassen geteilt werden. Entweder impriagniert man
nur mit Fettlosungen oder mit solchen von Paraffin etc., event. auch
mit Wachslésungen, oder man erzeugt auf der Faser einen Niederschlag
von Tonerde oder eines kolloiden Tonerdesalzes. In Betracht kommen
namentlich Behandlungen von Aluminiumacetat, am besten unter Nach-
behandlung des Gewebes mit einer Seifenlosung ). Die fettsauren Salze
des Aluminiums, welche so entstehen, erweisen sich ganz besonders als
wasserabstoBende Mittel geeignet.

Auch gleichzeitige Abscheidungen von fettsaurem Aluminium sowie
von Aluminiumsilikat kénnen Beriicksichtigung finden, sowie Fallungen
von Aluminiumsalzen mit Gerbsduren 2).

Zuweilen finden Aluminiumsalze Anwendung, welche mit Hilfe von
Bleisalzen durch Umsetzung gewonnen sind, wie z. B. Aluminiumacetat
aus Bleiacetat und Aluminiumsulfat, so daf sich manchmal kleine An-
teile von Blei auf der Faser nachweisen lassen. Auch essigsaurer Kalk,
besonders holzessigsaurer Kalk, findet zur Umsetzung mit Aluminium-
sulfat Anwendung. So gibt es z. B. ein Verfahren zum Wasserdicht-
machen von Segeltuch, bei welchem man mit einer so hergestellten Ton-
erdebeize vorbehandelt und alsdann mit Wasserglaslosung fixiert 2).
Auf dem Stiick werden sich alsdann in der Hauptsache Kieselsdure und
Tonerde neben kleinen Anteilen von Calcium, event. etwas Natrium
und je nach der Beschaffenheit der Tonerdebeize kleine Verunreinigungen
von Teer vorfinden.

Die wolframsauren Metallsalze liefern mit fettsauren Alkalien
(Seifen) Verbindungen, welche sich nur schwer mit Wasser netzen lassen.
Sie finden daher zur Gewinnung wasserabstoBender Gewebe Ver-
wendung. Auch wolframsaures Zinn wird in Vorschlag gebracht 4).

Um Webstoffe undurchdringlich zu machen, werden die-
selben in die Losung eines Tonerde, Eisen, Kupfer oder Chromsalzes, je
nach der zu erzeugenden Féarbung, eingeweicht. Darauf a8t man durch
eine Mischung von Seife, Natriumkarbonat und Pflanzenwachs(Karnauba-
Wachs) passwren

1) Um festzustellen, ob in Wasser unlésliche fettsaure Salze (fettsaure Tonerde)
vorliegen, legt man das Gewebe nach der Extraktion mit Ather und nachfolgendem
Auskochen mit Wasser, emlge Zeit in warme Salzsiure, spiilt es dann mit
Wasser ab, welches man in das beniitzte Salzsdurebad einlaufen 1aft, trocknet
das Muster im Luftbad und extrahiert im Soxhletapparat wiederum mit Ather
oder Petrolither, wihrend man das salzsaure Abziehbad auf dem Schiitteltrichter
mit Petroldther von etwaigen Fettanteilen befreit. Nach griindlichem Auswaschen
der vereinigten Atherausziige mit destilliertem Wasser wird der Ather ver-
dunstet und der Riickstand auf Fettsduregehalt gepriift. (Sdurezahl.) War
das Muster vor der Salzsiurebehandlung bis zur Erschdpfung mit Ather extra-
hiert worden, so wiirde eine nach der Salzsiurebehandlung erhaltene Fettsiure-
abscheidung als Beweis fiir fettsaure Metalloxyde gelten konnen.

2} Lehnes Farber-Zeitung 1901, 253.

3) Lehnes Firber-Zeitung 1898, 325.

*) Franzosisches Patent 297 826; Lehnes Firber-Zeitung 1901, 25.
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Die Gewebe werden, um sie wasserabstofend zu machen, mit Leim-
losung behandelt und anschlieBend daran mit Tannin oder Chromat-
16sungen.

Zum Wasserdichtmachen von Stoffschuhen werden essig-
saure Tonerde, Kupferoxyd, Kernseife und Wachs oder Alaun, Wasser-
glas und Vaseline benutzt.

Wohl nur in ganz vereinzelten Fallen kommt das primitive Ver-
fahren zur Anwendung, baumwollene und leinene Stoffe mit Barlapp-
samen (Lycopodium) zu imprégnieren.

Zum Impriagnieren von Baumwollgeweben zwecks Verwendung zu
wasserdichten Regendéchern fiir Gartenhduser etc. beniitzt man
als erstes Bad essigsaure Tonerdelosung, als zweite Passage eine Wasser-
glaslosung und als drittes Bad eine Harzseifenlosung, welche mit Para-
gummilésung und geschmolzenem Wachs, event. noch mit Leinol ver-
mischt ist 1).

In dhnlicher Weise werden Stoffe mit einer Losung von Paraffin,
Wachs und Paragummi in Schwefelkohlenstoff bespritzt.

Zum Undurchlissigmachen von Geweben finden ferner Massen aus
Kalkseifen, welche mit Losungen von Kautschukabfillen, event. unter
Zusatz von Fettkorpern, Sagespanen, Korkpulver versetzt sind, Ver-
wendung 2).

Zum Undurchléassigmachen von Geweben fiir Wasser
empfehlen M. Peters und J. A. Stepherd eine Behandlung mit Leinol,
Gummi-Tragasol und einem Sikkativ.

Nach Bied und Dujardin erzielt man wasserdichte Gewebe durch
Impréignierungen mit Massen aus Zinksulfat, Zinnchloriir, Magnesia,
Carrageenschleim, Malvenwurzelauszug, Leinsamenschleim, Gummi arabi-
cum, Stearin und Natriumacetat.

Verwendbar sind ferner Casein 3) mit Kalk und Wasser angeteigt 4).

Seltener sind die Fille, in welchen man die Gewebe mit einer Losung
von Pergament in Kupferoxydammoniak imprigniert ).

Stoffe, welche fiir Gummiméantel, wasserdichte Kleidungsstiicke
aller Art in Betracht kommen, werden mit Kautschuklésungen oder
mit Tonerdeseifen in Verbindung mit Wachs impréagniert ¢). Ab und zu
finden sich in der Kautschukmasse betrichtliche Beimengungen von

1) Lehnes Féarber-Zeitung 1898, 360.

2) Lehnes Farber-Zeitung 1901, 26.

%) Zur Priifung auf Casein auf Baumwollgeweben wird man bei farblosen
Mustern durch Betupfen mit Millons Reagens und nachfolgendes Erwirmen im
Trockenschranke zum Ziele kommen konnen. Die betupften Stellen farben sich
rosa bis ziegelrot an. Gefirbte Waren sind vorher so weit als mdglich zu ent-
;fétrben. Auch die Biuretreaktion kann in gleichem Sinne zuweilen gute Dienste
eisten.

4) Vergl. auch Lehnes Firber-Zeitung 1895/1896, 339.

%) Lehnes Firber-Zeitung 1895/96, 24. Vergleiche auch D. R.-P. 82623.
Uber Zusitze von Chromaten zu Kupferoxydammoniak siehe D. R.-P. 84569.

%) Lehnes Farber-Zeitung 1898, 361.
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unverkleisterter Stdrke, Stidrkekérnern, event. Formalinstirke, welche
an der Oberfliche deutlich hervortreten und zum Mattieren von glinzen-
den Fldchen dienen konnen.

Fiir Mintel, Pferde-, Wagendecken begegnet man der An-
wendung von Leinél, Schmierseife, Glycerin und Zinksulfat.

Imprégnierungen von Zeltstoffen, Brotbeutelstoffen, Ruck-
séicken und dergleichen werden mit Losungen von Wachs, Paraffin,
Ceresin in Benzin und Petroldther vorgenommen. Auch eine Kupfer-
oxydammoniakbehandlung der Baumwollstoffe ist moglich ). Dadurch
erhilt ungefirbte Ware eine blaugriine Farbung, hiufig auch etwas
Glanz. Durch Siurepassage kann die Kupferfirbung vollig entfernt
werden.

Nach einem Verfahren von A. Homeyer ?) stellt man eine Im-
pragnierungsmasse zum Wasserdichtmachen von Planen, Segeln,
Zelten etc. aus einer Losung von Asphalt in Steinkohlenteersl, ge-
mischt mit Rul enthaltendem Weingeistfirni3 her, unter Zusatz von
Holz- und Steinkohlenteer. Die Masse wird noch mit einem Lack aus
Weingeist, Sandarak, Schellack und venetianischem Terpentin versetzt.

Seltener wohl nur kommen Loésungen von Cellulose in Chlorzink
unter Zusatz von Kaolin, Speckstein (Talkum), Kieselsinter, Stérke,
von Mehlsorten zur Anwendung 3).

Wasserfeste, wasserdichte Anstriche erzielt man durch An-
wendung von gebranntem Kalk und Chlornatrium. Dariiber streicht
man eine Losung von Paraffin in Steinkohlenteersl und versieht schlief3-
lich mit einem Uberzug von Wasserglas 4). (Weniger fiir Gewebe als
tiir Holzanstriche geeignet.)

Zum Wasserdichtmachen von Geweben wird nach dem D.R.P. 94172
eine Imprdgnierungsmasse benutzt, welche als wesentlichen Bestand-
teil Naturasphalt enthélt unter Zusatz von Vaseline.

Nach einem Verfahren, welches sich mit dem Dichten von Geweben
beschéftigt, welche zur Herstellung von Laufménteln fiir Fahrridder
dienen, werden die Baumwollgewebe nach vorausgegangener Merceri-
sierung mit Bleiacetat getrinkt und danach durch ein Bad mit ver-
diinnter Schwefelsdure genommen. Nach dem Trocknen und Strecken
folgt eine Behandlung mit Kautschuklosung, welcher Bleioxyd und
Zinkoxyd zugesetzt sind.

Zur Herstellung abwaschbarer und wasserdichter Teppiche (Lino-
leum) wird auf Filz, Jute, Kanevas eine Mischung von gekochtem
Leinsl, Holzmasse, Kérperfarben und von Trockenmitteln des Leinols
(Manganoxyd, Bleioxyde etc.) ausgebreitet, worauf man zwischen Walzen
preit. Um rauhe Oberflichen zu erzielen werden der Mischung Scher-
haare zugegeben.

1) Néheres siehe Appretur-Zeitung 1909, Heft 33, 267.
2) Deutsches Reichs-Patent 187 027.

3) Lehnes Firber-Zeitung 1895/1896. 104.

1) Leipziger Farber-Zeitung 52, 210.
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Nach anderen Verfahren zu gleichen Zwecken wird verfilzter Stoff
in eine etwa 80° warme Mischung aus Wasser, Leim, Wachs, Ocker,
Leinol und Wolframséure eingelegt, dann wird gepreBt und bedruckt.
Vielfach wird fiir Linoleumteppiche neben Leinél und Lein6lfirni Kork-
pulver verwendet.

Zum Imprégnieren von wasserdichten Pappen und Papieren wird

Stearinpech mit Harz und Leinol oder Harz und Paraffinol, event. auch
Paraffin allein empfohlen ?).

2. Feuersichere Stoffe?).

Um die Entflammbarkeit von Baumwollwaren zu verringern werden
die fiir solche Zwecke geeigneten Stoffen vielfach der Appreturmasse
direkt zugegeben. Solche Feuerschutzappreturmassen bestehen bei-
spielsweise aus Weizenstirke, Borax, Natriumwolframat. Statt der
beiden letzten Salze finden vielfach Alaun, Wasserglas oder Silikate,
welche durch Umsetzung von Wasserglas mit Schwermetallsalzen ge-
wonnen werden, auch Chlorcalcium, Ammoniumphosphat?), Verwendung.

Benutzung finden ferner Mischungen aus Ammoniumsulfat, Am-
moniumkarbonat, Borax, Borsdure, Gelatine und Stérke, wobei die
mineralischen Bestandteile stets in {iberwiegender Menge zugesetzt
werden. An Stelle von Stérke oder Leim findet auch Dextrin als Klebe-
mittel Anwendung 4). :

Um Gewebe und Materialien unentziindbar zu machen, werden
ferner Behandlungen mit zinnsaurem Natrium, sowie mit Titansalzen
vorgeschlagen.

Als Feuerschutzmittel fiir Theaterdekorationen, auch von Holz-
teilen verwendet man zunichst einen Anstrich aus Kieselgur, Glas-
pulver und Wasserglaslosung. Darauf streicht man eine Masse aus
gemahlenem Porzellan, Steingut und Kieselgur, welche gleichfalls mit
Wasserglas angeteigt wurde. Nachtréiglich folgt noch eine Behandlung
mit Chlorcalciumlésung.

Zur Gewinnung wasserdichter und feuerfester Gewebe werden
Behandlungen mit Lésungen von Leim, Chromalaun, Ammoniumsulfat
unter Zusatz gepulverter Hornblende oder anderer Silikate in Vorschlag
gebracht 5). (Hornblende = Silikate von Calcium, Magnesium, Eisen,
ev. auch von Mangan.)

3. Appretar von Buchbinderkaliko.

Die ersten fiir Buchbinderzwecke gebrauchten Gewebe, welche als
Ersatz fiir Leder dienen sollten, wurden zun#chst geféirbt und dann

1) Lehnes Firber-Zeitung 1901, 336.

2) Siehe William H. Hunt: Uber die Verfahren, welche zum Unentflamm-
barmachen der Stoffe angewandt werden. Leipziger Firber-Zeitung 59, 72.

8) Appretur-Zeitung 1909, 34, 242.

*) Textil-Zeitung 1910, 177.

) Lehnes Fiarber-Zeitung 1901, 25. Franzosisches Patent 298 989,

Massot, Appreturanalyse. 2. Aufl. 16
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mehrmals mit einer nicht gefarbten Appretur aus Mehlkleister und Alaun
behandelt, in lauwarmer Hange getrocknet, angefeuchtet, kalandert und
gaufriert.

Moderner ist die Verwendung geférbter Appreturen auf bereits
gefdarbtem oder auf ungefirbtem Gewebe. Im letzteren Falle wird der
Appret aufgedruckt, wobei die eine Seite des Gewebes weifl bleibt.
Zuweilen werden auch bereits bedruckte Stiicke nachtriglich noch
appretiert. Zum Aufdrucken konnten folgende Massen fiir Kalikos
in Frage kommen 1).

Braun: Masse aus Bordeaux R, Ponceau 3 R, Tonerdehydratpaste,
Stiarke, Anilinschwarz.

~ Carmoisin: Diamantfuchsin, Rhodamin, Tonerdehydratpaste,
Starke.

Blau: Zinkwei}, Guignets Griin, Ultramarin, Anilinschwarz, Starke.

Die unbedruckte Riickseite kann mit einem Appret beispielsweise
aus Stérke, Gelatine und Talg versehen sein.

Buchbinderartikel im allgemeinen, z. B. Buchbinderleinen, auch
Baumwollgewebe sind meist gefdrbt und dann dicht. appretiert mit
angeférbter Appreturmasse, z. B. mit Leim, Palmfett, Talg und Kar-
toffelstérke.

4. Pegamoidwaren 2).

Unter Pegamoid %) versteht man einen Lederersatz, welcher aus
Baumwollstoffen durch Uberziehen mit geschmeidigen und doch gleich-
zeitig steifenden Stoffen hergestellt wird. Solche Waren zeichnen sich
durch &uflerst groBe Widerstandsfahigkeit gegen die Einfliisse der
Feuchtigkeit aus und lassen sich mit Wasser abwaschen. Sie haben daher
Verwendung zur Herstellung von Wandbekleidungen, Tapeten und der-
gleichen gefunden. Die ungefirbten oder auch vorgefarbten Baumwoll-
gewebe, hiufig auch weitmaschigen Baumwollnessel, aber auch Moleskin,
Satin double, Cretonne, werden beispielsweise zunéchst zweiseitig appre-
tiert. Als Appreturmassen dienen Mischungen aus Weizenstérke, Weizen-
mehl, China Clay, Zinkweiss, Ricinus6l und gekochtem Leindol ev. Sikkativ.
Alsdann folgt das einseitige Auftragen der Pegamoidmasse bestehend

1) Siehe auch O. Picquet, Lehnes Farber-Zeitung 1905, 108.

g 2) Uber die Analyse von Pegamoidwaren siehe Beispiel Nr. 21 in Abschnitt V,
5. 231.

3) Von Wichtigkeit sind auch Celluloseiiberziige auf Xartonpapier, welche
gold- oder silberglinzende Metallpulver enthalten. Zwecks ndherer Priifung 16st
man diese Uberziige soweit als moglich vom Papier los (lingeres Einlegen in
Wasser erleichtert dies) und iibergieft mit frisch bereitetem Kupferoxydammoniak.
Die Losung von Cellulosehduten geht meist sehr allméhlich vor sich und kann
durch o6fteres Umschiitteln und gelindes Erwérmen im Reagensglase etwas be-
schleunigt werden. Beigemischte Metallpulver setzen sich gewdhnlich am Boden
des Gefiasses ab und konnen leicht getrennt werden. Die blaue Kupferlosung
gibt, falls Cellulose in ihr enthalten ist, beim Ansduern mit verdiinnten Siuren
eine weile flockige Fallung, welche sich durch ihre Indifferenz gegen chemische
Reagentien als Cellulose oder Celluloseabkémmling zu erkennen gibt.
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aus einer Auflésung von Nitrocellulose und Kampher in Amylacetat
oder Atheralkohol unter Zusatz von Ricinusol, manchmal auch Leinél
und der Farbung des Stiickes angepaften Mineralfarbstoffen, wie Ocker,
Chromoxyd, Eisenoxyd, Zinnober und dergleichen. Héufig wird auch
mit Anilinfarbstoffen angefirbt. Die vom fliichtigen Losungsmittel
befreiten Stoffe gaufriert man mit heilen Reliefwalzen?).

Abweichend davon ist das Verfahren zur Herstellung von Kunst-
leder, welches eine Lederimitation zum Ziele hat. So wird beispiels-
weise nach dem D. R.P. 207385 in folgender Weise verfahren. Man
stellt eine Emulsion her, in der sich Naturleder in moglichst feiner Zer-
teilung befindet, indem Ledermehl in Ol und Harzemulsion durch
léingere Digestion unter Umriihren behandelt wird, bis ein einheitlicher
Korper entsteht. Die so gewonnene Emulsion wird dann zu beiden
Seiten eines Gewebes durch Walzen aufgepreft, so dal der Charakter
des Gewebes verschwindet 2).

Im Anschlufl an die Angaben iiber die Pegamoidwarenfabrikation
mdge noch erwihnt werden, daf Nitrocellulose-Kampher, d. h. Celluloid-
iiberziige fiir die verschiedensten Gewebe Anwendung finden, teils um
deren Oberfliche vor Feuchtigkeit zu schiitzen, teils um Glanzeffekte
zu bewerkstelligen. In diesem Sinne kommen zuweilen Baumwollstoffe
mit Seidenfinish, auch Trikotstoffe und &hnliche Waren in Betracht 3).
Zuweilen werden, um seidenihnliche Effekte auf Geweben oder auf
Papier zu erzielen, Uberziige von Nitrocellulose unter Zusatz von Glimmer-
pulver gew#hlt. Auch Celluloseacetat (loslich in Chloroform) findet fiir
die gleichen Zwecke ab und zu Anwendung 4).

5. Bronzieren von Stoffen 5).

Zum Auftragen des Bronzepulvers, meist Legierungen von Kupfer
und Zinn, ev. Kupfer, Zinn und Zink, verwendet man Losungen von
Kautschuk in Tetrachlorkohlenstoff, welchen Leinol und Terpentinél
zugesetzt sein konnen ). Schlechter sind Casein, iiberhaupt Albumin-
stoffe fiir diese Zwecke als Klebemittel geeignet. In neuerer Zeit kommen

%0 1) Uber die Herstellung von Pegamoidwaren siehe Lehnes Farber-Zeitung
1898, 263. )

2) Uber die Herstellung von kiinstlichem Leder siehe auch Osterreichs Wollen-
und Leinen-Industrie 29, 1326.

3) Siehe Lehnes Firber-Zeitung 1897, 335.

4) Patent Lilienfeld, Deutsches Reichs-Patent 175 664.

5) Zur Analyse werden die Stoffe am besten zunidchst mit Wasser abgekocht,
wobei losliche Klebemittel abgezogen werden und das Metallpulver freigeben,
welches sich am Boden des Abziehbades absetzt. Casein 148t sich durch Be-
handlung mit verdiinnten Alkalien in der Wérme in Losung fithren und durch
die Fillbarkeit mit verdiinnten Siuren sowie die Albuminreaktionen nachweisen.
Celluloseiiberziige werden sich durch ihre Unldslichkeit in verdiinnten Alkalien
sowie durch ihre Loslichkeit in Kupferoxydammoniak zu erkennen geben.

Imitationsbronzierungen mit Hilfe von Farbstoffen machen sich durch die
starke Abgabe von Farbstoff beim Abkochen mit Wasser und das Verschwinden
des Glanzes leicht bemerkbar.

) Lehnes Firber-Zeitung 1900, 291.

16*
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zuweilen auch Kupferoxydammoncelluloselgsungen, welchen das Metall-
pulver beigemischt ist, zur Verwendung. Die Gewebe werden nach
dem Auftragen durch verdiinnte S&uren passiert. Auch Agar Agar,
Starke, Gelatine, Hausenblase und Harzlosungen finden fiir die gleichen
Zwecke Eingang. Getiipfelte Metallstoffe werden zuweilen durch Auf-
streuen des Metallpulvers in die Verdickung gewonnen.

Bei der sogenannten Imitationsmethode zur Herstellung von
Bronzeeffekten wird ein mit Tanninbrechweinstein gebeizter Stoff tief
mit Fuchsin gefdarbt, oder mit Methylviolett, alsdann ohne vorheriges
Ausspiilen getrocknet und unter Friktion kalandert. Auf diesem Wege
lassen sich feine Bronzen und Kupfernuancen erhalten, dieselben sind
jedoch weder wasch- noch reibecht. Statt dessen kann man den Stoff
auch mit 59, eines direkten Baumwollfarbstoffes anfirben und mit
einem anderen geeigneten Farbstoff tiberfirben, z. B. mit Columbia-
schwarz mit einer rotlichen Marke von Diazinblau 1).

6. Impriignierungen von Geweben, welche desinfizierend wirken,
ev. einen adstringierenden EinfluB auf die Haut ausiiben sollen, bestehen
aus Abscheidungen von Tannin mit Hilfe von Formaldehyd. In Betracht
kommen halbwollene, wollene und baumwollene Stoffe.

7. Zum Steifen von Krepp

werden haufig Losungen von Schellack oder auch von anderen Harzen
in Alkohol ev. unter Mitverwendung von Leim verwendet 2).

8. Hochglanz auf Eisengarnen

erzielt man unter Verwendung von Appreturmassen aus Dextrin,
Kartoffelstirke, Mehl, Schweinefett, Wachs, ev. noch Paraffin.

9. Blauholzfiirbungen der Appreturmassen?)

auf Geweben enthalten meist neben Eisensalzen Kupfervitriol, sowie
Kaliumbichromat. Solche weiter noch aus Stirke, Mehl und Talg be-
stehenden Massen kommen z. B. in Betracht fiir geringe schwarze Taffets,
so dafl dieselben nach dem Kalandern einen schénen schwarzen Glanz
und weichen Griff erhalten. Marineblaue Taffets gringerer Qualitit werden
mit einer Stérkemasse appretiert, der man z. B. Diaminblau oder Diamin-
schwarz fiir dunklere Tonezusetzt. Schwarze Shirtingappreturen enthalten
ebenfalls meist Blauholz und die oben bereits genannten Zusitze.
Andererseits dienen fiir schwarze Futterstoffe auch Massen aus Weizen-

1) Leipziger Farber-Zeitung 53, 1904, 264.

2) Zur Analyse bedient man sich der Einwirkung der verschiedenen, fiir
Harze in Betracht kommenden Lésungsmittel. Die Haragegenwart liBt sich
schon durch die harte spréde Beschaffenheit des Riickstandes nach dem Verdunsten
des Losungsmittels erkennen. Niheres siehe S. 171.

%) Blauholzfarbungen lassen sich in der Regel an dem Auftreten einer lachs-
roten Féarbung beim Abziehen mit Salzsiure erkennen.
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stirke, Kartoffelstirke, China Clay, Olivensl, Talg, Marseillerseife,
Diphenylschwarz.

10. Tiillstickereien, Rideauspitzen und Vorhiinge

erhalten in der Regel eine einfache Starkeappretur. Zum Blduen dient
Smalte. Bei Bandstickereien, welche auf Mousselinboden, auch auf Cambrik
mit mehrfach gezwirntem Garne gestickt werden, verlangt man in der
Regel, daB nur der Stoff gebldut ist, die aufgestickten Streifen aber
weill bleiben. Zum Appretieren eignet sich arabisches Gummi, Tragant
mit Glycerin.

11. Zum Schlichten von Garnen

fiir Kleiderstoffe etc. dienen die bereits mehrfach in diesem Zusammen-
hang genannten Stoffe wie Kartoffelstdrke, Maisstédrke, Chlormagnesium,
Japanwachs, Weizenmehl, China Clay, Bittersalz, Zinksulfat, Borax,
Chlorammonium. Zum Weichmachen kommen hinzu ferner noch
Talg, Seife, Glycerin, ab und zu auch Wachs. (Bienenwachs.) Seltener
sind Schlichten aus Casein, Natriumkarbonat, Seife, Mineral6l und
Kaolin. Ab und zu kommen Viscose enthaltende Schlichten zur An-
wendung ). Man vermischt die Viscose zwecks einiger Entfirbung
mit Calciumbisulfit und setzt noch etwas Porzellanerde hinzu. Nach
dem Trocknen wird das mit der Schlichtemasse behandelte Material
geddmpft, um die Viscose zu fixieren. Der Viscose kénnen vor ihrer
Anwendung auller Mineralfarbstoffen noch Ultramarin, Smalte und
dergleichen hinzugesetzt werden.

1) Mit Hilfe von Viscose hergestellte Uberziige erweisen sich beim Kochen
mit Wasser und mit verdiinnten Alkalien widerstandsfihig. Mineralische Zusitze
zur Viscoseschlichte werden am besten durch Veraschen des Gespinstes und Prii-
fung der Aschenbestandteile festgestellt.



Abschnitt VII.

Der Nachweis von Desinfektionsmitteln in
Appreturgemischen.

Fertige Appreturgemische sind bei der Zersetzlichkeit und Gérungs-
fahigkeit der meisten in der Appreturtechnik gebréuchlichen organischen
Substanzen nur dann von Haltbarkeit, wenn desinfizierende, die Ent-
wickelung von Pilzen und Mikroorganismen im allgemeinen verzogernde
oder verhindernde Stoffe zugegen sind. Als solche kommen vielfach
Uberschiisse von Atznatron, welche vor dem Gebrauch des Mittels
abzustumpfen sind, Chlorzink, auch Borsdure, von organischen Sub-
stanzen namentlich ¢-Naphtol, Formaldehyd und Salicylséure, seltener
Phenol in Betracht, welches meist schon durch seinen Geruch auf-
fallig ist.

Die in Frage kommenden anorganischen Verbindungen werden nach
den Angaben der Vorschriften fiir die qualitative anorganische Analyse
(sieche Abschnitt II) aufgefunden.

Der Nachweis von Formaldehyd kann in folgender Weise erbracht
werden 1):

Die wisserige, auf Formaldehyd zu priifende Fliissigkeit — etwa
10 cem — gibt man mit ca. 0,5 ccm Dimethylanilin zusammen, séuert
mit verdiinnter Schwefelsdure an und schiittelt gut durch. Nachdem
mit Natronlauge alkalisch gemacht ist, wird bis zum Verschwinden des
Geruches nach Dimethylanilin gekocht. Falls Formaldehyd vorhanden
ist, bildet sich ein Niederschlag von Tetramethyldiamidodiphenylmethan,
welcher auf dem Filter gesammelt, gewaschen wird und in einer kleinen
Porzellanschale mit Essigsdure, darauf mit etwas feingepulvertem Blei-
superoxyd versetzt wird. Es entsteht eine blaue Farbe.

2. Gleiche Volumteile 2) der zu untersuchenden Losung und einer
Resorcinnatronlésung von 40—50 9, Atznatron und 5 9, Resorcin-

1) Lunge, Chemisch-technische Untersuchungen, Bd. III, 795.
2) Pharmazeutische Zeitung 42, 18,
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gehalt werden im Reagensglase zum Sieden erhitzt und etwa 14, Minute
darin erhalten. Auch bei Anwesenheit nur geringer Mengen von Form-
aldehyd erhédlt man eine deutliche Rotung. (Farbstoffe und Albumin-
korper diirfen bei dieser Probe nicht zugegen sein.)

3. Wisserige Losungen von Formaldehyd erzeugen mit p-Dihydra-
zinodiphenylchlorhydrat!) nach kurzem Stehen bei Zimmertem-
peratur, schneller beim Erwirmen auf 50—60° einen flockigen gelben
Niederschlag. Formaldehydlésungen im Verhdltnis 1 : 5000 farben sich
beim Erwirmen mit einigen Tropfen des Reagenses hellgelb, alsdann
erfolgt ganz allméhlich die Krystallisation.

Zur Herstellung des Reagenses 16st man sich in einem Reagensglase
eine Messerspitze Benzidin in Salzsdure, versetzt nach dem Abkiihlen
mit etwas Nitrit und fiigt zu einer Losung von Zinnchloriir in rauchender
Salzsdure. Nach kurzem Stehen wird notigenfalls mit Tierkohle auf-
gekocht. Das Filtrat findet Verwendung. Da das so gewonnene Reagens
nicht ganz rein ist, nimmt die entstehende Formaldehydverbindung
manchmal einen orangeroten Farbton amn.

Im iibrigen ist auch die beim Erwéirmen mit ammoniakalischer
Silbernitratlosung eintretende Abscheidung von schwarzem, metallischem
Silber mit ein Hinweis auf Formaldehyd. Die Reaktion ist jedoch bei
Appreturfliissigkeiten unsicher, weil schon durch die Gegenwart orga-
nischer Stoffe {iberhaupt Reduktionen méglich sind.

Mit Fliissigkeiten, welche durch ihre Beschaffenheit den Nachweis
mit Hilfe der vorstehenden Reaktionen erschweren, kann eine Destil-
lation vorgenommen werden, worauf man das wésserige Destillat zum
Nachweis heranzieht.

Zur Erkennung von (@-Naphtol dienen folgende Reaktionen:

1. Die wasserige Losung farbt sich durch Chlorkalkigsung anfangs
gelb, falls die Losungen nicht zu verdiinnt sind. Gibt man zuviel
Reagens hinzu, so verschwindet die Farbung wieder.

2. Mit Ammoniak erhélt man in wisserigen Losungen eine violette
Fluorescenz.

3. In alkoholischen Losungen (1 :5) erhdlt man durch einige
Tropfen Eisenchlorid eine bestéindige griine Farbung.

4. Werden 0,5 g #-Naphtol mit 12 g Chloralhydrat, bei kleineren
Mengen @-Naphtol mit einer entsprechenden Menge desselben Korpers
10 Minuten lang im siedenden Wasserbade geschmolzen, so entsteht
eine tiefblaue Féarbung 2). Zuweilen beobachtet man eine anfingliche
Rotfirbung, welche nach und nach immer mehr nach Blaurot umschlégt.

5. Lost man -Naphtol in starker Kalilauge, setzt Chloroform hinzu
und erwirmt auf 50°, so nimmt die Fliissigkeit eine berlinerblaue Farbung
an, die allmihlich durch griin nach braun iibergeht 3).

‘1) Berliner Berichte 1899, 1207.

%) Siehe auch Lunge, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, Bd. III,
698. 1900.

3) Lustgarten, Monatshefte fiir Chemie 3, 720.
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6. Wenn 0,1 ¢ Vanillin in 2 cem Schwefelsdure gelost wird und mit
0,1 g #-Naphtol zusammenkommt, so entsteht eine chlorophyllgriine
Losung.

Zweckmdfig entzieht man pulverférmigen Korpern, Losungen oder
Pasten das 3-Naphtol durch Extraktion mit Ather. Der nach Entfernung
des Losungsmittels verbleibende Riickstand dient zu den obigen Re-
aktionen. Fetthaltige Riickstéinde sind nochmals mit kochendem Wasser
zu extrahieren, die wisserige Fliissigkeit ist zu priifen.

Zur Priifung auf Salieylsiure extrahiert man die in Frage kom-
menden Substanzen mit einem Gemisch aus gleichen Teilen Ather-
petrolather, wobei man bei Fliissigkeiten, wie in allen &hnlichen Fillen
die Bildung einer Emulsion zu verhindern sucht, um die Trennung von
Ather und Wasserschicht nicht zu erschweren. Die #therische Schicht
wird nach der Filtration durch ein trockenes Filter verdunstet. Den
Riickstand kocht man mit destilliertem Wasser auf, filtriert von etwaigen
Fettanteilen durch ein gen#fites Filter ab und versetzt die Fliissigkeit
mit einigen Tropfen Eisenchloridlosung. Salicylsdure bewirkt eine rot-
violette Farbung.

Dem Nachweis von Phenol, welches sich vielfach schon durch
seinen unverkennbaren Geruch bemerklich macht, hat gleichfalls in
den meisten Fillen eine Extraktion mit Ather vorauszugehen. Der
Riickstand, der bei Gegenwart von Fettkorpern wie bei Salicylsdure
und -Naphtol zu behandeln ist, dient zu folgenden Reaktionen:

1. In verdiinnter wésseriger Losung entsteht durch Eisenchlorid
eine Violettfarbung. Die Reaktion unterbleibt bei Gegenwart von
Alkohol.

2. Versetzt man die wisserige Losung mit 1 Volum Ammoniak
und dann mit einigen Tropfen Chlorkalklosung (1 Teil Chlorkalk mit
20 Teilen Wasser) und erwérmt etwas, so tritt entweder sofort oder
ganz allmihlich Blaufirbung ein.

3. Beim Kochen einer wisserigen Losung mit Millons Reagens
entsteht ein gelber Niederschlag, welcher sich in Salpetersiure mit
tiefroter Farbe auflost. Mit Hilfe dieser Reaktionen lassen sich noch
hochst geringfiigige Spuren von Phenol nachweisen. Ebenso verhélt
sich allerdings auch die Salicylsdure. In sehr verdiinnten Losungen
kommt es in der Regel nicht zur Ausscheidung eines Niederschlages,
sondern man erhilt eine kaum merkliche Gelb- bis Rotfarbung, welche
bei Zusatz von mehr Millons Reagens oder von Salpetersiure in feurig-
rot iibergeht. Die endgiiltige Rotfdrbung ist jedenfalls bei der Reaktion
das Charakteristische.



Haupt-Reagentien, welche zur Auffindung der Appreturmittel
Verwendung finden.

1. Die Reagentien der anorganischen Amnalyse,

Absoluter Alkohol (starker Alkohol). In einer Kochflasche
iibergieBt man 1 Teil entwéssertes Chlorcalcium mit 2 Teilen Alkohol
von etwa 96 Vol.-%, (spec. Gew. ca. 0,8118), lalt 1—2 Tage zugedeckt
stehen und destilliert auf dem Wasserbade ab. Das Destillat wird so lange
aufgefangen als das spezifische Gewicht noch weniger als 0,8037 betrigt,
entsprechend einem Alkoholgehalt von 98 Vol.-%. Das bei weiterem
Destillieren Ubergehende wird besonders aufgefangen. Alkohol vom
spezifischen Gewichte 0,8332—0,8118 entsprechend 90—96 Vol.-%,.
— Ather vom specifischen Gewicht 0,720 bis 0,725. Amoniak-
l6sung vom specifischen Gewicht ca. 0,96, 10 9,-ige wisserige
Lésung. Ammoniumkarbonatlosung: 10 Teile des kduflichen reinen
Praparates werden in 40 Teilen Wasser gelost und 10 Teile Ammoniak-
losung hinzugesetzt. Ammoniummolybdatlésung: 150 g molybdan-
saures Ammon werden unter Erwérmen in 1 Liter Wasser gelést und
die Losung in 1 Liter Salpetersdure von 1,20 spec. Gewicht eingegossen.
Man 148t die Losung in gelinder Warme einige Tage stehen, damit sich
ev. vorhandene Phosphorsiure als Molybdanverbindung abscheiden kann.
Die klare, von etwaigem Niederschlage abfiltrierte Losung ist als Reagens
zu benutzen. Ein bei langem Stehen sich abscheidender gelber Nieder-
schlag ist eine Modifikation der Molybdénsdure.

Barytwasser. Eine etwa 5 9 ige Losung des krystallinischen
Barythydrates in Wasser. Nach d 1 Filtration ist gut verstopft auf-
zubewahren.

Gipslésung. Gepulverter Gips (Calciumsulfat) wird mit destil-
liertem Wasser iibergossen und einige Tage unter 6fterem Umschiitteln
stehen lassen. Die klare Losung kommt zur Verwendung, vom Riick-
stand wird abfiltriert.
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Pyroantimonsaures Kalium. Zur Bereitung trigt man etwa
10 g einer Mischung aus gleichen Teilen Brechweinstein und Salpeter
in einen glithenden Tiegel ein. Nach der Verbrennung der organischen
Substanz wird ungeféihr noch eine Viertelstunde lang in méBigem Glithen
erhalten, bis ein ruhiges Schmelzen eintritt. Man 188t alsdann erkalten,
bringt in ein Becherglas, iibergieft mit destilliertem Wasser und erwirmt.
Ist alles aus dem Tiegel herausgeweicht, so entfernt man diesen und gief3t
die Fliissigkeit von dem weilen Bodensatze ab. Dieser wird mit kaltem
Wasser einige Male dekantiert, mit 200—300 ccm Wasser gekocht und
die Losung abfiltriert. Sie ist gut verstopft zu bewahren. Quecksilber-
chlorid: Eine etwa 5 9%,-ige whsserige Losung. Salzs&dure konzen-
triert vom specifischen Gewicht 1,19, Gehalt an Chlorwasserstoff
ca. 38 %, Salzsdure verdiinnt, vom spezifischen Gewicht 1,06.
Gehalt an -Chlorwasserstoff ca. 12 9%,. Salpetersdure konzentriert
vom specifischen Gewicht 1,40, Gehalt an Salpetersdure ca. 65 9%,.
Verdiinnte Salpetersiure vom specifischen Gewicht 1,120,
Gehalt an Salpetersiure ca. 20 %. Schwefelsdure konzentriert
vom specifischen Gewicht 1,836—1,840, Gehalt an Schwefelsdure
ca. 94—96 9%,. Schwefelsdure verdinnt vom spezifischen Ge-
wicht 1,180, Gehalt an Schwefelsdure ca. 25 %,. Schweflige Sédure,
wiasserige Losung.

Schwefelwasserstoffwasser. Wird bereitet durch Einleiten
von mit Wasser gewaschenem Schwefelwasserstoffgas in ausgekochtes
destilliertes Wasser bis dasselbe vollstandig mit dem Gase geséttigt ist.
Um den Endpunkt zu erkennen, verschlieBt man die Flasche mit dem
Ballen der Hand und schiittelt um. Wird hierbei die die Offnung ab-
schliefende Stelle der Hand nach innen gezogen, so mull das Einleiten
noch so lange fortgesetzt werden, bis diese Erscheinung nach dem Um-
schiitteln nicht mehr eintritt. Das Préparat ist wohlverstopft aufzu-
bewahren. Schwefelwasserstoffgas: Man stellt es dar aus Schwefel-
eisen und verdiinnter Schwefelsiure oder Salzsiure. In eine mit bis
zum Boden reichender Trichterrohre und mit Gasableitungsrohr ver-
sehene Flasche bringt man zu diesem Zwecke in kleine Stiicke zer-
schlagenes Schwefeleisen, iibergieBt mit der Siure und leitet das Gas
durch eine vorgelegte, mit etwas Wasser angefiillte Waschflasche.
Letztere wird mit einem gebogenen Glasrohre versehen, welches in die
Losung fiihrt, die mit dem Gase gesittigt werden soll. Bei hiufigem
Gebrauch von Schwefelwasserstoffgas eignet sich besonders als Ent-
wicklungs- und Aufbewahrungsgefil der Apparat von Kipp. Schwefel-
ammonium: Schwefelwasserstoffgas wird so lange in wsserige Am-
moniaklosung eingefiihrt, bis nichts mehr absorbiert wird, wobei man
sich, um den Séttigungspunkt zu bestimmen, derselben Methode bedienen
kann, wie sie bei der Bereitung des Schwefelwasserstoffwassers Erwéhnung
fand. 3 Teile dieser Losung werden dann mit 2 Teilen whsseriger Am-
moniakfliissigkeit gemischt. Das Reagens ist wohlverstopft-zu bewahren.
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Das sogenannte gelbe Schwefelammonium entsteht durch Ein-
tragen von kleinen Mengen gepulvertem Schwefel in diese Fliissigkeit
und Umschiitteln bis zur Losung. Die anfangs fast farblose oder schwach
gelbliche Fliissigkeit farbt sich dadurch tief gelb. Schwefelnatrium-
l6sung: In eine ca. 10 9,-ige chemisch reine Atznatronlésung leitet
man Schwefelwasserstoff bis zur Sittigung, trennt von einem etwaigen
schwirzlichen Niederschlag durch Absitzenlassen und 16st in der Fliissig-
keit etwas gepulverten Schwefel, bis die Farbe hellgelblich geworden
ist. Das Reagens ist gut verstopft aufzubewahren.

Folgende Korper sind als annihernd 10 9,-ige wisserige Losungen
vorratig zu halten.

Ammoniumchlorid, Ammoniumoxalat, Ammoniumsulfat,
Baryumchlorid, Bleiacetat, Calciumchlorid, Eisenchlorid,
Ferrocyankalium, Kaliumchromat, Natriumoxydhydrat (Na-
tronlauge, Atznatron), Natriumphosphat, Natriumacetat, Eisen-
chlorid, Kobaltnitrat, Platinchlorid, Silbernitrat.

Resorzinschwefelsdure. 1g Resorzin wird unter Erwirmen
in 100 g konzentrierter Schwefelsdure gelost.

Jodzinkstérkelosung. 4 g Stérke, 20 g Chlorzink und 100 ccm
destilliertes Wasser werden unter Ersatz des verdampfenden Wassers so
lange gelinde gekocht, bis die Starke nahezu vollsténdig gelost ist. Der
erkalteten Fliissigkeit fiigt man 2,5 g chemisch reines, trockenes Jodzink
hinzu und fillt mit destilliertem Wasser auf 1 Liter auf. Nach einigem
Stehen kann an dunklem Orte filtriert werden. Die schwach getriibte
Fliissigkeit wird am besten in braunen Flaschen gut zugestopft auf-
bewahrt.

Als feste Substanzen finden Anwendung:

Baryumkarbonat als Pulver, Kaliumbichromat in Form
groBerer Krystalle. Natriumkarbonat entwissert, als Pulver. Na-
trinumkaliumkarbonat erhalten durch Mischen von 13 Teilen reinem
trockenem Kaliumkarbonat mit 10 Teilen wasserfreiem kohlensaurem
Natrium. Natriumammoniumphosphat (Phosphorsalz). Am-
moniumnitrat, Kaliumnitrat (Salpeter). Zinnoxyd. In festem
Zustande vorrdtig und nach Bediirfnis zu l16sen sind: Kaliumacetat,
Calciumacetat, Ceriumnitrat. — Granuliertes Zink.

Reagenspapiere.

1. Blaues Lackmuspapier. Kéiuflicher Lackmusfarbstoff wird
zerrieben mit Wasser iibergossen (1 Teil Farbstoff und 6 Teile Wasser),
in einer Schale gekocht, filtriert und die Losung in zwei Teile geteilt.
In der einen Hilfte sittigt man das freie Alkali mit verdiinnter Schwefel-
sdure durch vorsichtigen tropfenweisen Zusatz derselben unter Um-
riibren, bis die Losung eben rot erscheint. Die zweite Hilfte gieBt man
nun zur ersten zuriick, worauf Blaufdrbung eintritt. Mit dieser Losung
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durchtrinkt man Streifen von ungeleimtem Papier (Filtrierpapier) und
laBt sie an einem vor Saureddmpfen geschiitzten Ort trocknen.

2. Rotes Lackmuspapier wird in derselben Weise gewonnen,
indem man das Papier durch eine mit Schwefelsiure deutlich rot gefarbte
Lackmusfarbstofflosung hindurchzieht und trocknet.

3. Curcumapapier. Gepulverte Curcumawurzel wird mit kaltem
Wasser angeschiittelt, einen Tag stehen gelassen, dann abfiltriert oder
auf einem Tuche von der Fliissigkeit getrennt, abgepreBt, vorsichtig
getrocknet und mit 6 Teilen Alkohol in der Wéarme ausgezogen. Mit
der so erhaltenen gelben Farbstofflgsung trinkt man ungeleimtes Papier
und. trocknet dasselbe.

4. Kaliumjodatpapier. Einige Krystdllchen Kaliumjodat wer-
den in einigen Kubikcentimetern einer 1 9% -igen Stdrkeaufkochung
gelost. Mit der erhaltenen Fliissigkeit trinkt man schmale Filtrier-
papierstreifen. Das Papier kann in feuchtem Zustande verwendet
werden.

5. Bleipapier. Filtrierpapierstreifen werden mit einer 10 % -igen
Lésung von essigsaurem Blei oder einer alkalischen Bleilosung getrinkt,
bei Abwesenheit von Schwefelwasserstoff rasch getrocknet und in ge-
schlossenem GefidBe aufbewahrt.

Die Reagenspapiere werden in schmale Streifen geschnitten ver-
wendet.

2. Die Reagentien der organischen Analyse.

Alkohol wasserfrei. Den nach der oben beschriebenen Methode
dargestellten absoluten Alkohol unterwirft man einer nochmaligen Ent-
wasserung durch Behandlung mit Atzkalk, welchem etwa 1/ seines
Gewichtes Atzbaryt zugesetzt ist. Atzbaryt erhilt man durch Zersetzung
des salpetersauren Baryums bei allméhlich gesteigerter Hitze in einem
Tiegel. Der Alkohol wird auf dem Wasserbade am RiickfluBkiihler
mit dem Gemische von Atzkalk und Atzbaryt, so daB letzteres den Spiegel
der Fliissigkeit iiberragt, etwa eine Stunde lang zum Sieden erhitzt.
Alsdann kehrt man den Kiihler um und destilliert den entwisserten
Alkohol ab, wobei die zuerst und zuletzt {ibergehenden Anteile getrennt
aufzufangen sind. Das mittlere Destillat ist zu verwenden. DaB der
Punkt der volligen Entwisserung des Alkohols erreicht ist, erkennt
man an einer eintretenden Gelbfarbung der in dem Entwisserungskolben
iiber dem Kalk-Barytgemisch stehenden Fliissigkeit.

Aceton. Priparat des Handels. Alkohol90—96 volumprozentig.
(Siehe unter Reagentien der anorganischen Analyse.) Alkohol von 80
Volumprozent, spez. Gewicht0,8631 und von 70 Volumprozent,
spez. Gewicht 0,8892. Ather wasser- und alkoholfrei. Man
erhilt denselben durch Durchschiitteln des kiuflichen Athers auf dem
Scheidetrichter mit destilliertem Wasser, wodurch ihm der Alkohol
entzogen wird. Vom Wasser trennt man, 148t den Ather {iber entws-
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sertem Chlorcalcium ein bis zwei Tage zugestopft stehen, gieft davon
ab, erhitzt kurze Zeit mit etwas metallischem Natrium am RiickfluB3-
kithler und destilliert ab. Gut verschlossen, am besten unter Chlor-
calciumverschluB aufzubewahren. Kauflicher Ather. (Siehe Re-
agentien fiir die anorganische Analvse.) Ammoniumchlorid als
10 9,-ige wasserige Losung. Benzin. Sp. 80—110° spez. Gewicht.
0,70. Benzol. Bimssteinpulver, trocken, mittelfein. Basisch
essigsaures Bleioxyd (Bleiessig). Zu seiner Herstellung werden
3 Teile essigsaures Blei und 1 Teil mdoglichst kohlensiurefreie Bleiglétte
gut gemischt und in einer Abdampfschale auf dem Wasserbade mit
1, Teil Wasser so lang unter ofterem Umriithren erwdrmt, bis die
Farbe in weill oder rotlich-weifl iibergegangen und eine gleichméfBige
Masse entstanden ist. Nun gibt man etwa 20 Teile Wasser hinzu, spiilt
in ein Gefifl, stopft zu, 140t absitzen und filtriert. Barytwasser,
siche unter Reagentien der anorganischen Analyse. Chlorkalklésung
von 2—3° Bé Stérke. Chloroform. Dimethylsulfat, Diastafor,
Dichlorhydrin. Eisessig vom spez. Gewicht 1,0562, Epichlor-
hydrin. Essigsidure vom spez. Gewicht ca. 1,0615, etwa 50 %,-ig.
Essigsdureanhydrid. Fuchsinschweflige Sdure. Einige Kérnchen
Fuchsin werden in 1, bis 1 Liter Wasser gelost, mit soviel schwefliger
Séure allméhlich unter Umschiitteln versetzt, dal eben Entfarbung eintritt,
worauf man den UberschuB von schwefliger Siure durch Lufteinleiten
entfernt, bis der Geruch danach verschwunden ist. Fehlingsche Losung.
Rund 35 g krystallisiertes schwefelsaures Kupferoxyd 16st man in 200
bis 300 ccm Wasser und mischt dazu eine Losung von 173 g krystal-
lisiertem weinsaurem Kalinatron (Seignettesalz) in 480 cem Natron-
lauge vom spez. Gewicht 1,14 ca. 14 9, Atznatron enthaltend. Das
Ganze wird auf ein Liter aufgefiillt und ist gut zugestopft im Dunkeln
aufzubewahren. Kupfersulfatléosung 10 %-ig. Kupfersulfat Na-
tronlauge. Bei der Verwendung setzt man zundchst die Kupfer-
losung allein zu der fraglichen Fliissigkeit und 140t alsdann die Natron-
lauge folgen.

Ferrocyankalium als 10 9%-ige wisserige Losung. Ferro-
cyankalium und Essigsidure. Bei der Anwendung setzt man
der zu priifenden Fliissigkeit zunichst die Ferrocyankaliumlésung allein
hinzu und 1aft alsdann einige Tropfen Essigsdure folgen. Guajak-
harzlésung. Einige Kornchen Guajakharz werden in einigen Kubik-
centimetern Alkohol gelost. Guajakollosung. 1 g Guajakol wird
in 100 cem Alkohol gelost. Jodlosung. 0,1 g Jod und 1,5 g Jodkalium
werden in etwa 5 ccm Wasser unter Umschiitteln gelést und dann auf
100 cem mit Wasser aufgefiillt. Kalialaunlésung. 10 % -ige, wis-
serige Losung. Kupferacetatlosung mit Essigsdure. 1 Teil
normales essigsaures Kupferoxyd wird in 15 Teilen Wasser gelost und
auf 100 Teile dieser Losung 2 Teile 50 %,-ige Essigsdure hinzugefiigt.
Methylalkohol. Millons Reagens. 1 Teil Quecksilber wird mit
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ebensoviel Salpetersiure vom spez. Gewicht 1,4 versetzt und wenn die
Einwirkung der letzteren nachlédfBt, schwach erwirmt, bis das Queck-
silber gelost ist. Darauf fiigt man ein doppelt so grofes Volumen Wasser
hinzu als die Losung ausmacht und nachdem man die Mischung 24 Stunden
bei gewohnlicher Temperatur hat stehen lassen, giet man die Fliissigkeit
von etwas auskrystallisiertem Quecksilbersalze ab. Auf diese Weise
hergestellt, enthdlt die Losung auBer salpetriger Séure sowohl Queck-
silberoxydul als auch Quecksilberoxyd. Statt das Reagens auf diese
Weise zu bereiten, kann man auch eine Losung von reinem salpeter-
saurem Quecksilberoxyd, die keine freie Séure enthalten soll, und einen
oder zwei Tropfen einer mit Wasser stark verdiinnten und deutlich ge-
farbten rauchenden Salpetersiure (1 Tropfen braunrote Saure auf 5 com
Wasser) anwenden. MalzaufguB (siehe S. 149). Natronlauge, 10 %-ige '
wasserige Losung. Natronlauge alkoholisch 1 :10. Zur Her-
stellung 16st man das feste Atznatron in einigen ccm Wasser und fiillt
dann mit Alkohol auf. Natronlauge alkoholisch 80 : 1000. Na-
triumkarbonatlésung 10 %,-ig in Wasser. Natriumkarbonat-
lé6sung wiésserig alkoholisch. 1 Teil krystallisierte Soda wird in
3 Teilen Wasser gelost und mit 7 Teilen 30 %-igem Alkohol vermischt.
Petrolather. Derjenige Teil des Handelsproduktes, welcher bei der
Destillation von 60—80° iibergeht. Phosphorwolframséure, Phos-
phormolybdédnsaure, Pikrokarminlosung. (Fertig zu beziehen
von Dr. Griibler, Leipzig). Reagens nach Adamkiewicz. 1 Volum
konzentrierter Schwefelsiure, 2 Volum Eisessig. Salzsédure verdiinnt,
Schwefelsiure verdiinnt, Salpetersdure verdiinnt. (Siehe
unter Reagentien fiir die anorganische Analyse.) Schwefelsdure
vom spez. Gewicht 1,53.

Sudan-Glycerin. (Fertig zu beziehen von Dr. Griibler in Leipzig.)
Tanninldosung. 5 9%-ige whsserige Losung. Toluol. Schwefel-
kohlenstoff. Wasserstoffsuperoxyd 3 9,-ige Losung. Zink-
chlorid-Jodlésung. 20 gr. Chlorzink werden in 10 gr, Wasser
gelost. Dazu gibt man die Losung von 2 gr. Jodkalium und 0,1 gr.
Jod in 5 gr. Wasser. Nach dem Absitzen verwendet man die klare
Fliissigkeit. H. Lange bedient sich folgender Verhaltnisse: 5 Teile
Jodkalium werden in 12 bis 24 Teilen Wasser gelost, 1 bis 2 Teile
Jod zugefiigt und das Ganze mit einer Losung von 30 Teilen Chlor-
zink gelost in 12 Teilen Wasser, vermischt. Zinnbromid. Man
schiittelt Brom, um es wasserfrei zu machen in einem kleinen Scheide-
trichter mit konzentrierter Schwefelsdure und a3t es sodann auf ge-
raspeltes Zinn flieen, das sich in einem mit kaltem Wasser oder mit Eis
gekiihlten GefdfBe befindet. Zinnchlorid, wasserfrei.

Von festen Substanzen finden Verwendung oder werden als solche
vorrdtig gehalten:

Atznatron in Stangen, Atzkali in Stangen, Kaliumbisulfat
(saures schwefelsaures Kali), Paraffin zur Bereitung von Paraffin-
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bidern, weiBer Quarzsand. Ferner: Phenylhydrazinchlor-
hydrat, Paranitrophenylhydrazin, Phlorogluzin, Anilinsalz,
Anilinsulfat, Chloralhydrat. Natriumnitrit, Natriumacetat,
Chlorcalcium.

Alle hier angefiihrten Reagentien sind in chemisch reinem Zustande
zu verwenden 1). Unter der Bezeichnung Wasser ist stets destilliertes
Wasser gemeint, dasselbe ist zur Herstellung
simtlicher Losungen zu verwenden.

Der Soxhletsche Extraktionsapparat.

Der Apparat, welcher als Vorrichtung zum
Extrahieren von Fetten etc. ofters Erwdhnung
fand, moge hier noch kurz beschrieben sein.
Derselbe besteht (Fig.41) aus einem ca. 18 bis  gig. 414,
20 cm langen, oben offenen Glaszylinder C von
ca. 3—3,5 cm Durchmesser, an dem geschlos-
senen Ende ist ein etwa 8 cm langes Glasrohr
D von ca. 1,5 cm innerer Weite, angeschmolzen.
Letzteres wird in ein Rundkélbchen von ca. 100
bis 150 cen Inhalt mit Hilfe eines gutschlieBen-
den Korkes eingesetzt. C und D sind durch das
Rohr R miteinander verbunden. H ist eine
Hebervorrichtung, welche am Boden von C
seitlich iiber der Ansatzstelle von D eingelassen
ist und in das Kolbchen miindet. Der ganze
Apparat ist auf einem Wasserbade mit Hilfe
einer Klemme festzuhalten.

In den Glaszylinder bringt man nun eine
Hiilse?) (Fig. 41 a) aus Filtrierpapier, beschickt
mit dem zu extrahierenden Korper, schlieit
dieselbe lose mit etwas Watte und verbindet die
weite Offnung des Zylinders durch einen Kork -
mit einem Kiihler, am besten mit einem Kugel-  Fig. 41. Fig. 42.
kithler, nachdem man vorher etwa 50 ccm
Ather oder Petrolither in das Kolbchen gebracht und soviel von
derselben Flissigkeit in den Zylinder gegossen hat, daB sie gerade
durch die Hebervorrichtung abgezogen wird und in das Kélbchen
fliet. Beim nun folgenden Erhitzen auf dem Wasserbade kommt
der Ather ins Sieden, die sich entwickelnden Dampfe gelangen durch
das Rohr D und weiter durch R in den Kiihler, werden verdichtet
und flieBen auf die Hiilse herab, deren Inhalt durchtrinkend und

1) Benzol, Toluol, Aceton kiénnen als technisch gebriuchliche Priparate
Verwendung finden.
2) Dieselben liefert die Firma Karl Schleicher & Schiill, Diiren, Rheinland.
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Fette etc. auslaugend. Hat die Fliissigkeit durch fortgesetzte Destil-
lation nach oben den Stand h erreicht, so wird sie in das Kélbchen
von selbst abgehebert. Wiahrend die gelosten Fettanteile nun im
Kolbchen verbleiben, destillieren neue Atherdimpfe in die Héhe
und das Spiel wiederholt sich fortgesetzt, bis schlieBlich alle Fett-
anteile in Losung iibergefithrt sind. Da eine schwache Verdunstung
von Ather nicht zu vermeiden ist, so empfiehlt es sich bei lang
dauerndem Arbeiten mit dem Apparate den Ather in der Hiilse von

Zeit zu Zeit zu erginzen. Fig. 42 zeigt den vollstindig zusammenge-
setzten Apparat !).

1) Zu beziehen durch Franz Hugershoff in Leipzig. In neuerer Zeit werden
nur noch Apparate benutzt, welche zum Verdichten der Atherdimpfe mit einge-
schliffenem Glaskugelkiihler versehen sind, sodafl die Korkverbindung zwischen
Hiilse C und Kiihler wegféllt.
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Kolophonium 156, 171, 174,

Kongorot 199.

Kopal 122, 172.

Korkpulver, mikroskopi-
scher Nachweis 129, 190.

Kottonsl 41, 43, 50, 51, 53.

Krepp, Steifen von 244.

Kritische Losungstempera-
tur 43.

Kunstgummi 13.

Kunstseiden, Erkennung
200.

Kupfer (Nachweis) 67, 80.

Kupferacetatlgsung, Dar-
stellung 253.

Kupferoxydammoniak-
cellulose 19.
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O
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Mannose 23.

Marantastidrke (Abb.) 7.

MaschnerscheReaktion 200.

Mastix 122, 172, 173, 174.

Melissylalkohol 167 '168.

Mercerisierte Baumwolle
197.

Mercerisierungsprozeli 3.

Metallseifen tnlosliche 32,
111, 156.

—aut Geweben (Nach—
weis) 189,

' Metallisierte Gespinste und
Gewebe (Untersuchung)
79.

Metarabinsdure 15.

Mikroskopische Unter-
suchungen 126.

Milchs#ure (Nachweis) 90.

‘Millonsche Reaktion 106.

Kupferoxydammon, damit Millons Reagens, Darstel-

behandelte
198.
Kupferzahl 21.

Baumwolle

Langesche Reaktion 20, |
198.

Lanolin 31.

Lederleim 24.

Ledermehl, mikroskopi-
scher Nachweis 131, 190.

Leim 23, 138, 151.

Leim - Gerbsaurerea,ktion
105.

Leimseifen 31.

Leindl 41, 50, 51, 53.

Leinslfirnis 181.

Leinsamenschleim 17,
13811, 140, 144, 147, 148,

Lichenin 18.

Liebermann-Storchsche
Reaktion 109, 116, 121,

Lignin 19.

Lioslichkeit von Fetten 42.

Liosliche Stirke 10, 11.

Liuxsche Probe 161.

Magnesium (Nachweis) 76,
i
Magnesiumammonium-
phosphat (Abb.) 77.
Magnesiumsalze 9.
Magnesiumseifen 32.
Magnesmmsﬂlkat (Talk) |
Maisstirke (Abb.) 6
Malzaufguf 149.
Mangan (Nachweis) 69 ff.
'\/Iangelol 41, 50, 51.
Manihotstirke (Abb) 1.
Manilakopal 174.

lung 253.
— — Verhalten zu Appre-
tursubstanzen 106.

Whnemlfarbstoffe 60, 189.

Mmeralole 29, 156 ff., 158.
| Mineralole neben  fetten
Olen (Nachweis) 161.
Mischungen aus Carnauba-
wachs, Stearinsiure,

Ceresin 169.
Mitscherlich-Lauge 23.
Mittel zum Weichmachen 4.
MittleresMolekulargewicht

52, 53.

Mohné! 41, 50, 51, 53.
Montanwachs 28 51.
Myrikylalkohol 28,

Natrium (Nachweis) 78.
Natriumantimoniat (Abbil-
dung) 8.
Natriumhypochlorit 10.
Natriumperborat 10.
Natriumpersulfat 10.
Natriumperoxyd (super-
oxyd) 10.
Naphtol g (Nachweis) 247.
Naturasphalt 175.
Netzgravur 193.
Neutralfette 26.
— neben freien Fettsiuren,
Trennung 160.

— freie Fettsiuren, Mine-
ralole, Trennung 162.
— Fettséiuren, unverseif-

bare Bestandteile, Harz,
Trennung 170.
Neutralisationszahl 52.
Nitrocellulose 19, 21, 110,
111.
Nitrokunstseiden 21, 200.

17*
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Norgine 17,104, 138, {f.,, 140, | Phosphorsalzperlen der
144, 147, 148. Metalloxyde 63.

— Tragant 19, 1881f., 140, | Phosphorsiure (Nachweis)
144, 147, 148. 83,

Nuanciermittel 4.

\Phospho'rsaure alkalische
Nukleoalbumine 24.

! Erden (Nachweis) 69ff.
| Phytoalbumin 13, 24.
! Phytosterin 30.
i Phytosterinprobe 117, 118.
o ) ) =q | Priparat aus Seetang 19.
(8}5; }{Trr;teglguchung 132,159. | Protamol 14. °
Onanthsgurereaktion 120, | . e
Olivensl 27, 41, 43, 50, 51, | Quecksilber (Nachweis) 67.
52, 119. | Querschnitte merzerisierter
Organische Appreturmittel ! ° .
(Aufziihlung) 101. | — unmerzerisierter Baum-
— — Bestimmung 101 ff., wolle (Abb.) 197.
Organische Siuren (Auf- » Quittensamenschleim 17.
findung) 86. |
Ozon 11.

Ochsenklauensl 41, 43, 51,
53

| Reagenspapiere 251,
Osmazom 24. | Reagentien 249 ff.
Ossein 23. | — der anorganischen Ana-
Ostindische Arrowroot- | lyse 249.
stirke (Abb.) 7. ' — d. organischen Analyse
Oxalsiure (Nachweis) 89. | 252
Oxyecellulose 20, 199. ‘Reisstiirke (Abb.) 6.
Resene 33.
Resine 33.
Ricinolsiiure 26.
Ricinusol, 41, 51, 53, quali-
tativer Nachweis 120.

Pichtnerfliissigkeit 10,
Palmitinsiiure 26, 28,
Palmsl 40, 50, 51, 52.
Palmkernsl 40, 50, 51, 52.
Paraffine 29, 43, 156ff., !
Plé%i 165, 168, 170. :
araffingl 29. = my =
Paragummi (Kautschuk) | Ritbsl 41, 50, D](’ 35,

33, 176. ‘ felprobe) 119.
Pasten 54. )
Patentkristallgummi 15.  S#urezahl 50.
Pech 133, 1561f., 182. ‘Siurezahlen der Fette 50.
Pegamoidwaren (Muster) , Sagostirke (Abb.) 8.

19, 231, 242, Salepschleim 17, 138, 140,
Pentosen 23. | 144, 146, 148.
Petrolitherausziige von ' Salicylsiure 90, 248.

Geweben 182, | Salpetersiure (Nachweis)
Pferdefett 40, 50, 51, 52.  84.

Pferdekammfett 40, 51. | — Verhalten zu Appretur-
Pferdemarkfett 40, 51. | substanzen 105.
Pferdenierenfett 40, 51.  Salpetrige Siure (Nach-
Pflanzeneiweifistoff 13. | weis) 85,
Planzengummi 138 ff., 154. | Sandarak 122,172,173, 174.
Pflanzenkleber 28, 138 ff., | Saure Farbstoffe 187,

150. | Schaumprobe 128.
Pflanzenalbumin 13, i Schellack 122,171,174, 193.
Pflanzenschleime 16,138 ff.,, Scherhaare 190.

146—148. | Schlichten 2.

Phenol (Nachweis) 248. ' — auf Garnen 245,

Phenylglykosazon (Hydra- | Schmelzpunkt 35, 36.
zon) 135. i Schmelzpunkte (Tabellen)

Phosphormolybdénséure 40, 41, 42,
(Reaktion auf Sulfitcellu- | Schmierseifen 31.
loseablauge) 155, | Schwefelprobe 119,

Ritter-Kellner Lauge 23.
(Schwe-

Baumwolle (Abb.) 196. |

Rideauspitzen (Appretur)|
245.

‘Schweizers Reagens 20,

Schweinefett 40, 51, 52.

Schwerdle 29.

! Sedimente (Abb.) 129.

| — Trennung 185,

| — beim Abziehen von Ge-

* weben 185, 189,

| Seidenbeschwerung 2.

i — Nachweis der anorga-

. nischen Bestandteile 97.

" Seidenfinish 192, 195.

| Seife 26, 31, 106, 115,122,

I 133, .

— enthaltende Ole 159.

Serumalbumin 24.

‘Sesamol 41, 43, 50, 51, 53,
(qualitativer Nachweis)

120

Silber (Nachweis) 80,

Silbercitrat (Abb.) 88.

Silikate (Nachweis) 63.

| — (Untersuchung) 91.

| Siliguit 147.

Smalte 189.

Softening (Untersuchung)

|

! Soltsiensche Reaktion 120.
i Soxhletscher Atherextrak-
| tionsapparat 255.
| Spezifisches Gewicht der
- FetteundWachsarten35.
 Starke 5, 8, 138ff, 140,

I 156.

| — Aufschliefien 9.

i Stiirkecellulose 5.
Stéirkekleister 5, 9.
Stirke, 18sliche 10, 11.

i — unaufgeschlossene 8.

i Stiirkesirup 14.

| Stiirkezucker

I 134,

Stearin 40.
Stearinsiure 26, 28, 41.
Steifungsmittel 4.
Steinkohlenteer 33.
Steinkohlenteerpech 175.
Stickstoffgehalt der Mehle

13, 14.

Sulfitcelluloseablaugen 22,

I 105, 107, 134, 1388, 154

- Sulfiteelluloseprozefi 20.
Sulfooleat (Nachweis) 114,

159.

Superoxyde 94.

| Systematischer Gang der
i qualitativen anorga-

[ nischen Analyse 66 tf.

" — — der qualitativenjor-
| ganischen Analyse 123tf.

(Nachweis)

Tangsiuren 18,
Tannin (Nachweis) 90,
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Tanninlssung, Verhalten Vaselin 29.
zu Appretursubstanzen\Verfahlen von Allen und
105. Thomson 166.
Teer 1561{f, 175, 182. ’Velselfbalkeltsplufung
Teersle 29, 164. 113.

— in Mlschung mit Harz- | Verseifbare Fette mit Harz

¢len und Mineraldlen164., 168.
Terpentinol 43. Verseifbare Ole mit Harz- |
Titansiure (Nachweis) 97. l gehalt 163.

Titanverbindungen 63.
Tonerde (N
95, . _und Wachsarten H1.
Tonerdesilikat 4, 189, | Verzuckerungsversuch mit
Tragantersatz 224. | _Diastase 154.
meantschlelm 16, 1881f., | Viskose 19, 22.

141, 144, 146, 148, ]Vozhange (Appretur) 245.
Tlagasol Gummi 16. ! Vorpriifungen auf anor-
Traubenzucker 14. | ganische Korper 62ff.
Triolein 26. | — auf der Kohle 64.
Tripalmitin 26. . — auf organische Appre-
Triricinolein 26. i tursubstanzen 101 ff.
Tristearin 26. t — itherische Lisungen
Tiillstickereien 245, |

Versejfungszahl 45.

110.
Tirkischrotsl 27. . — alkoholische Ligsungen
108.

Ultramarin 189. ‘
Uréaufgeschlossene Stérke

— Emulsionen 113.
— Fette, Ole, Wachse, Pa-
| raffine, Harze, Seifen etc.
113.
— Pasten, feste Korper
11.

Unappretierte Gewebe 201. |
Unmercerisierte Baum-

wolle 196, !

| Vorpriifungen,
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Wisserige
Lisungen 101.
Vu]kamswrungspl ozefi 33.

Wachsalkohole, Isolierung
168.
— neben Paraffinen 169.
Wachsarten 28, 81, 1561{f.,
158, 165, 168,
Walfischtran 41, 51.
Walrat 28, 31, 51, 167.
Was%enwe Auszuge von
Geweben 184.
WasserabstoGende Ge-
webe 237.
Wasserdichte Gewebe 237.
Weinsiure (Nachweis) 86.
‘Weizenmehl 13,
Weizenstérke (Abb.) 6.
Welmans’sche Reaktion
119.
Westindische Arrowroot-
stirke (Abb.) 7
‘Witherit 189,
Wolframverbindungen 60.
Wollfett 28, 51, 166, 167.

Zelltriimmer 127, 189,
Zink (Nachweis) 69ff 81,
96.

Zinn (Nachweis) 67, 80.
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